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Vorwort. 


Nach  Beendigung  der  ersten  Lieferung  des  vorliegenden  dritten 
Bandes  ist  eine  lange  Unterbrechung  im  Erscheinen  dieses  Lehr- 
baches eingetreten,  und  es  ist  mir  vor  kurzem  erst  wieder  möglich 
jreworden  das  Werk  weiterzuführen. 

Da  meine  Berufsgeschäfte  mir  auch  jetzt  zu  literarischen  Ar- 
beiten wenig  Zeit  lassen,  habe  ich  es  für  nothwendig  gehalten,  jüngere 
Kräfte  zur. Mitwirkung  heranzuziehen,  und  ich  glaube  in  den  Privat- 
jocenten  Dr.  R.  Änschütz  in  Bonn  und  Dr.  G.  Schultz  in  Strass- 
burg  geeignete  Mitarbeiter  gefunden  zu  haben. 

Seit  dem  Erscheinen  der  letzten  der  früher  veröffentlichten  Liefe- 
rungen im  Jahr  1867  hat  nun  gerade  derjenige  Theil  der  Chemie, 
der  die  sogenannten  aromatischen  Substanzen  behandelt,  die  aller- 
s:rös8ten  Fortschritte  gemacht,  und  es  haben  sich  namentlich  .unsere 
Kenntnisse  in  Betreff  der  Isomerieverhältnisse  dieser  Körper  sehr 
wesentHch  erweitert.  Während  man  früher  nur  eine  verhältniss- 
mässig  kleine  Anzahl  von  Benzolderivaten  durch  einfache  TJmwand- 
longen  ineinander  überführen  imd  so  zu  Reihen  zusammengehöriger 
Verbindungen  zusammenstellen  konnte,  ist  jetzt  für  eine  ungemein 
grosse  Anzahl  von  aromatischen  Verbindungen  die  Zusammengehörig- 
keit experimentell  nachgewiesen.  Während  man  damals  keine  auch 
nur  einigermassen  sichere  Anhaltspunkte  zur  Ermittlung  der  relativen 
Orte  besass,  an  welchen  die  Vertretung  anzunehmen  sei,  sind  in- 
zwischen Betrachtungsgrundlagen  aufgefunden  worden,  auf  welche 
sogenannte  Ortsbestimmungen  mit  einem  hohen  Grad  von  Wahr- 
scheinhchkeit  begründet  werden  können. 

Dieser  Fortschritte  wegen  konnte  in  den  neuen  Lieferungen 
nicht  überall,  und  vielfach  nicht  in  genügender  Weise,  auf  früher 
schon  besprochene  Substanzen  verwiesen  werden,  und  es  sind  dess- 
halb  gerade  diejenigen  Betrachtungen,  welche  sich  auf  die  Constitu- 
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IV  •  Vorwort. 

tion  beziehen,  mit  besonderer  Ausführlichkeit  gegeben.  Bei  Ver- 
gleichung  der  in  den  neuen  Lieferungen  abgehandelten  Substanzen 
mit  früher  beschriebenen  ist  ausserdem  zu  berücksichtigen,  dass  die 
Nomenklatur,  namentlich  die  der  isomeren  Diderivate  des  Benzols, 
in  der  Zwischenzeit  insofern  eine  wesentliche  Äenderung  erfahren  hat, 
als  man  jetzt  nahezu  alle  Körper,  die  früher  Paraderivate  genannt 
wurden,  als  Metaderivate  bezeichnet,  während  man  andrerseits  nahezu 
alle  früher  als  Orthoderivate  bezeichnete  Substanzen  jetzt  Paraderivate 
nennt. 

In  den  neu  erschienenen  Lieferungen  haben  wir  uns  in  Bezug  auf 
Bezeichnung  der  Diderivate  des  Benzols  der  jetzt  fast  allgemein  ge- 
bräuchlichen Nomenklatur  angeschlossen. 

Bonn,  4.  August  1882. 

Aug.  Eekul^. 
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Hydroxylderivate  des  Benzols. 

Wenn  im  Benzol-.  O^H«,  eins,  zwei,  oder  drei  (oder  vielleicht  auch  1770. 
meK-)  Wasserstofifatome  durch  den  Wasserrest:  6H  vertreten  werden 
(Tgl.  §•  1592.))  80  entstehen  Substanzen,  die  im  Allgemeinen  als  Hydro- 
xylderivate, oder  kürzer  als  Oxylderivate  des  Benzols  bezeichnet  werden 
können.  Der  empirischen  Formel  nach  unterscheiden  sich  diese  Substan- 
zen durch  1,2  oder  3  Sanerstoffatome ,  die  zu  der  Eohlenstoffgruppe 
des  Benzols  hinzutreten. 

empirische  Formeln:    BJEL^B  ©eHaOa  ©«H^Oa 

rationelle  Formehi:      efi^(eE)  e^Vii^{eE)2  OeHaCeH), 

Monoxyl-benzol.      Bioxylbenzol.        Trioxylbenzol. 

Das8  ftlr  das  Monoxylbenzol  nur  eine  Hodification  denkbar  ist,  er- 
giebt  sich  aus  den  früher  mitgetheilten  Betrachtungen  (§.  1602.);  ebenso 
lässt  es  die  Theorie  wahrscheinlich  erscheinen,  dass  für  das  Bioxylbenzol 
and  das  Trioxylbenzol  je  drei  verschiedene,  isomere  Modificationen  exi- 
stiren  müssen.     (§.  1602.)* 

Die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe,  also  das  Methyl- 
benzol (Toluol),  die  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel: 
GjHio,  etc.  {5S.  1607.  ff.),  erzeugen  durch  ein-,  zwei-  oder  drei-maligen 
Eintritt  der  Gruppe  OH  ganz  entsprechende  Abkömmlinge,  die  natürlich 
mit  den  eben  erw&hnteQ  Oxylderivaten  des  Benzols  homolog  sind. 
(SS-  1829.  ff.)- 

Der  allgemeine  Charakter  der   in  diesem  Abschnitte  zu  be-  1771. 
sprechenden  Substanzen  kann  leicht  aus  den  eben  mitgetheilten  Ansichten 
über  ihre  Constitution  abgeleitet  werden. 

Bei  einer  gewissen  Anzahl  von  Metamorphosen  erleidet  nur  die 
ein-  oder  mehr-mals  vorhandene  Gruppe  OH  Veränderung;  ihr  Wasser- 
stoff wird  durch  Metalle,  oder  auch  durch  zusammengesetzte  Gruppen 
(Badicale)  ersetzt;  oder  die  ganze  Gruppe  wird  entzogen  und  durch 
Chlor,  oder  Brom,  oder  auch  durch  Wasserstoff  vertreten.  Die  letztere 
Kekuli,  organ.  Chemie.  III.  1 
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2  Hydroxylderivate  der  Kohlen  Wasserstoffe :  €^dH2b-4. 

Reaction  namentlich  ist  von  Interesse;  sie  findet  dann  statt,  wenn  Hy- 
droxjlderivate  des  Benzols  in  Dampfiform  ttber  erhitzten  Zinkstaub  geleitet 
werden;  sie  scheint,  nach  Baeyer's  Versuchen,  sehr  allgemein  zu  sein. 
Man  hat: 

Monoxylbenzol  (Phenol):  ^^Hj.OH      —  0    =  Bfi^  ,  .  Ben&ol 

Bi-oxylbenzol  (z.B.  Brenzcatechin) :  B^U^.(B11)2  —  ^a  =  e^H«  „ 

Trioxylbenzol  (Pyrogallussäure) :        egH,.(0H),  —  O,  =  e^H,  „ 

Bei  anderen  Metamorphosen  dagegen  bleibt  die  Gruppe  OH  unver- 
ändert, während  jetzt  1,  2  oder  mehr  Atome  des  im  Benzolkem  befind- 
lichen, also  mit  EohlenstofiT  verbundenen  Wasserstoffs  entzogen,  und  durch 
andere  Elemente  oder  auch  durch  zusammengesetzte  Qruppen  ersetzt 
werden.  Die  so  entstehenden  Abkömmlinge  der  Oxylderivate  des  Ben- 
zols zeigen,  der  Natur  der  Sache  nach,  mit  den  früher  beschriebenen 
entsprechenden  Abkömmlingen  des  Benzols  selbst  eine  grosse  Aehnlich- 
keit.  Der  Wasserstoff  kann  vertreten  werden  durch:  Chlor,  Brom  oder 
Jod,  oder  auch  durch  die  Nitrogruppe  NO2;  diese  letztere  ist  dann 
mannigfacher  Umwandlungen  föhig,  und  es  können  so  Amidoderivate, 
Azoderivate  und  Diazoderivate  erhalten  werden.  Der  Wasserstoff  kann 
ferner  ersetzt  werden  durch  den  Rest  SO3H  der  Schwefelsäure,  und  die 
so  erzeugten  Sulfosäuren  können  vnederum  in  verschiedener  Weise  zur 
Bildung  neuer  Abkömmlinge  Veranlassung  geben.  Der  im  Kern  befind- 
liche Wasserstoff  der  Oxylderivate  des  Benzols  ist  endlich  durch  Alkohol- 
radicale  vertretbar,  man  erhält  so  die  mit  den  Oxylderivaten  des  Benzols 
homologen  Substanzen,  die  oben  als  Hydroxyl-enthaltende  Abkömmlinge 
der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  aufgefasst  wurden. 
1772.  In  Bezug  auf  Bildung  der  Hydroxylderivate  genügen  hier  wenige 

Worte,  da  nur  wenige  Bildungsweisen  allen  hierher  gehörigen  Körpern 
oder  wenigstens  einer  grossen  Anzahl  der  hier  abzuhandelnden  Substan- 
zen gemeinsam  sind.  Es  sind  hier  namentlich  zwei  Reactionen  zu  er- 
wähnen ,  die  von  theoretischem  Gesichtspunkt  aus  besonderes  Interesse 
bieten.  Einerseits  der  synthetische  Aufbau  der  Hydroxylderivate  aus 
dem  Benzol  selbst,  oder  wenigstens  aus  dem  Benzol  näher  stehenden 
Abkömmlingen;  andrerseits  die  Bildung  der  Hydroxylderivate  bd  Zer- 
setzung aromatischer  Oxycarbonsäuren. 

A.  Synthese.  Das  Benzol  kann  nicht  direct  in  Hydroxylderi- 
vate umgewandelt,  sein  Wasserstoff  kann  also  nicht  direct  durch  den 
Wasserrest  OH  vertreten  werden.  Auf  indirectem  Weg  dagegen  kann 
diese  Vertretung  erreicht  werden,  und  zwar  auf  mehrfache  Weise. 

1)  Sehr  allgemein  ist  folgende  Reaction.  Der  Wasserstoff  des  Ben- 
zols und  sehr  vieler  Benzolderiyate  kann  leicht  durch  die  Nitrogruppe 
NO)  vertreten  werden;  diese  wird  durch  Reductionsmittel  in  die  Amido- 
gruppe  NH,  umgewandelt  (§.  1653.),  welche  dann  in  die  Diazogruppe 
(pr^^    )  ttbergefahrt  werden  kann  ($.  1743).    Werden  die  so  erzeugten 
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DiaiareifaiiidiiDgeD  dun  durch  Wasser  zerlegt,  so  tritt  der  Wasserrest 
OH  an  die  Stelle  der  Diazogmppe;  man  hat  also  schliesslich,  wenn  auch 
auf  indirectem  Weg,  den  Wasserstoff  des  Benzols  oder  des  angewandten 
BenzohleriTats  dnreh  Hjdroxyl  (OH)  ersetzt 

2)  Eine  zweite  Methode,  welche  die  Umwandlung  des  Benzols  in  Mono- 
hydroxjlbenzol  (Phenol)  und  ebenso  dieUeberführung  des  Phenols  in  Bi- 
hjdroxjlbenzole  gestattet  ist  in  neuester  Zeit  von  Eekulä  aufgefunden 
worden.  Sie  beruht  auf  der  Zersetzung  der  Sulfoderivate  durch  Kali- 
hjdrat.  Wird  z.  B.  die  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Benzol 
entstehende  Benzolsuifosfture  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  so  entsteht, 
oeben  schwefligsaurem  Salz,  Phenol: 

^Jä^.&BJEL    +    Kfl0    =    OA.OH    +    6e,KH 
Bensolsalfos&ore.  Phenol.        schwefligsauret 

EalL 

In  derselben  Weise  erzeugen  die  Monosulfosäuren  des  Phenols  beim 
Sehmdien  mit  Ealihydrat  die  entsprechenden  Bihydrozylderivate  des 
Benzols; 

€A.eH.Se,H    +    KHe    =    O^H^.COH),    +    8e,KH 
Phenol-Bttlfosäore.  Bihydroacylbenzol 

(z.  B.  Brenzcateckin). 

3)  Die  Chlor-,  Brom-  und  Jod-substitutionsproducte  des  Benzols 
selbst,  und  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  zeigen 
mit  Alkalien,  selbst  beim  Schmelzen,  keine  doppelte  Zersetzung;  wenig- 
steus  hat  man  die  Bedingungen  bis  jetzt  nicht  auffinden  können,  in  wel- 
eheo  eine  derartige  Zersetzung  stattfindet.  Wenn  aber  auf  diesem  Wege 
aaeb  keine  Umwandlung  des  Benzols  selbst  in  Hydroxylderivate  möglich 
ist,  so  kann  doch  in  ganz  entsprechender  Weise  das  Monoxylderivat  des 
Benzols  in  Bioxylderivate  umgewandelt  werden.  Man  kann  aus  Phenol 
(Monoxylbenzol),  indem  man  seine  Brom-  und  namentlich  Jod-substitu- 
tioosproducte  mit  Kali  schmilzt  die  Bihydroxylderivate:  Hydrochinon, 
Resorcin  und  Brenzcatechin  darstellen;  man  kann  auf  dieselbe  Weise 
das  aus  Phenol  darstellbare  Bijodphenol  in  Trihydroxylbenzol  (Pyrogal- 
Inss&are}  umwandeln. 

B.  Zersetzung  der  Oxycarbonsäuren.  Gerade  so  wie  die 
Beozoesäure,  die  als  Carboderivat  des  Benzols,  also  als  Benzolcarbon- 
saare abgesehen  werden  kann,  in  Kohlensäure  und  Benzol  zu  zerfallen 
im  Stande  ist  (§•  1610.  HL),  so  können  die  der  Benzoesäure  entspre- 
•henden  Oxysfturen  sich  in  Kohlensäure  und  Hydroxylderivate  des  Ben- 
sols  zerlegen.    Man  hat  z.  B.: 

1  • 
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Monozyldörivate;  einatomige  Phenole. 


BeniolcarbonsÄure :    -e^U^ .  €0aH 
Benzoesäure 


=  ^e,  +  «A 


Bensol. 


Oxybenzol-carbon- 
sfiure 


Biozybenzol-car- 
bonsSore 


Trioxybenzolcar- 
bonsäure 


e.H4(eH)  .  eOaH  =  ee,  +  e^HjCeH)    .  Oxybenzol. 
Oxybenzoösäure  Phenol. 

Para-oxybenzogsfinre 
Salicylsäure 

G«H,(0H)a .  £feaH  =  Ö^j  +  e,H4(0H),  .  .  Bioxybenzol 
Protocatechu8äure  z.  B.  Hydrochinon. 

Oxysalicylsfiure 
Carbohy  dro  chinons . 

e.HjCOH), .  ^GaH  =  ee^  +  B  A(eH),  .  .  TrioxybenzoL 
Gallus8fiare  Pyrogallassfture. 


Dass  alle  im  Yorhergehenden  erwähnten  Reactionen,  der  Theorie 
nach,  auch  auf  homologe  Substanzen  anwendbar  sind,  bedarf  kaum  be- 
sonderer Erwähnung;  sie  sind  in  der  That,  in  einzelnen  Fällen  wenig- 
stens, auch  für  homologe  Substanzen  beobachtet  worden. 

Die  einfachste  in  dieser  Gruppe  abzuhandelnde  Verbindung,  das 
Monoxylbenzol  wird  jetzt  gewöhnlich  als  Phenol  bezeichnet.  Man 
würde  zweckmässig  den  Begriff  dieses  Namens  weiter  ausdehnen,  und 
nicht  nur  die  mit  dem  Monoxylbenzol  homologen  Substanzen,  sondern 
auch  dieBioxyl-  und  die  Trioxyl-derivate  des  Benzols,  und  die  mit  ihnen 
homologen  Körper,  im  Allgemeinen  Phenole  nennen,  wie  dies  einzelne 
Chemiker  schon  gethan  haben.  Die  Monoxylderivate,  Bioxylderivate  und 
Trioxylderivate  könnten  dann  als  einatomige,  zweiatomige  und  dreiato- 
mige Phenole  unterschieden  werden. 

Im  Nachstehenden  sind  zunächst  die  Monoxylderivate  des  Benzols 
und  der  mit  ihm  homologen  Kohlenwasserstoffe,  also  die  einatomigen 
Phenole,  abgehandelt ;  zuerst  das  Phenol  selbst,  mit  allen  seinen  näheren 
Abkömmlingen,  mit  einziger  Ausnahme  der  Sulfoderivate ;  dann  die  mit 
dem  Phenol  homologen  Substanzen.  Ein  folgendes  Kapitel  behandelt 
die  isomeren  Bioxyl-benzole,  ihre  Derivate  und  die  mit  ihnen  homologen 
Körper;  ein  weiteres  die  Trioxylbenzole.  Die  Beschreibung  aller  Sulfo- 
derivate bleibt  einem  späteren  Abschnitt  vorbehalten  (§.  1885). 

Monoxylderivate.    Einatomige  Phenole. 

1778.  Als  Monoxylderivate,   oder  als  einatomige  Phenole  sind  hier  dieje- 

nigen Substanzen  bezeichnet,  die  sich  vom  Benzol  und  den  mit  ihm 
homologen  Kohlenwasserstoffen  in  der  Weise  herleiten,  dass  ein  Wasser« 
Stoffatom  des  allen  aromatischen  Substanzen  gemeinsamen  Kerns:  BJI^ 
durch  den  Rest  OH  des  Wassers  vertreten  ist  Die  Monoxylderivate 
bilden  demnach  folgende  homologe  Reihe: 
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Allgemeiner  Gharairter.  5 

^«H^  .OH  •  .  Phenol. 

67  Ht  .OH  .  .  Kresol. 

Og  Hg  .OH  .  .  Xyljl-phenol,  Phlorol,  etc. 

"^f  Hi^.OH  •  . 

"OigHig.OH  •  •  Thymol. 

Dass  die  an  das  erste  Glied  der  Reihe  sich  anschliessenden  Sub- 
stanzen mit  diesem  in  verschiedener  Weise  homolog  sein  können,  ergiebt 
sich  schon  aus  den  früher  mitgetheilten  Betrachtungen  (§§.  1594,  1601, 
1607.),  und  soll  später  noch  ausführlicher  besprochen  werden.  (S§.  1829  ff.) 
Hier  mag  zunächst,  und  zwar  am  Beispiel  des  bei  weitem  bekanntesten 
Gliedes  dieser  Gruppe,  des  Phenols,  das  allgemeine  Verhalten  der  hier- 
her gdiörigen  Verbindungen  erörtert  werden. 

Chemischer  Charakter  und  Umwandlungen«  Die  Meta-  1774. 
morphosen  des  Phenols  (und  der  Phenole  überhaupt)  zerfallen  in  zwei 
wesentiieh  verschiedene  Gruppen.  Bei  gewissen  Reactionen  erleidet  nur 
der  vom  Wasser  herrührende  Rest  OH  Veränderung;  bei  andern  dagegen 
bleibt  diese  Hydroxylgruppe  unangegriffen,  die  Veränderung  erfolgt  jetzt 
in  dem  yom  Benzolkem  noch  vorhandenen  Rest:  GgHg. 

L  Metamorphosen  durch  Veränderung  der  Hydroxyl- 
gruppe. 

1)  Der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  kann  durch  Metalle,  durch 
Alkoholradicale  und  auch  durch  Säureradieale  ersetzt  werden. 

a)  Die  durch  Eintritt  von  Metallen  entstehenden  Verbindungen 
zeigen  eine  gewisse  Analogie  mit  den  Salzen;  bei  ihrer  Bildung  spielt 
also  das  Phenol  gewissermassen  die  Rolle  einer  Säure.  Sie  entstehen 
entweder  durch  Einwirkung  der  Metalle  (z.  B.  Kalium,  Natrium),  oder 
durch  Einwirkung  der  Oxydhydrate  auf  Phenol. 

b)  Diejenigen  Derivate  des  Phenols  bei  deren  Bildung  der  Wasser- 
stoff der  Hydroxylgruppe  durch  Alkoholradicale  ersetzt  wird,  sind 
mit  den  Säureäthem  (z.  B.  Essigäther)  oder  auch  mit  den  wahren  und 
namentlich  den  gemischten  Aethem  (z.  B.  Aethyl-methyläther)  vergleich- 
bar. Sie  können  nicht  durch  directe  Einwirkung  des  Phenols  auf  Alko- 
hole erhalten  werden,  aber  sie  bilden  sich,  wenn  eine  salzartige 
Verbindung  des  Phenols  (z.  B.  Phenolkali)  mit  den  Chloriden,  Bromiden 
oder  Jodiden  der  Alkoholradicale  (z.  B.  Aethyljodid)  behandelt  wird. 
Diese  ätherartigen  Verbindungen  des  Phenols  zeigen  insofern  eine  ge- 
visse  Beständigkeit,  als  sie  von  Alkalien  wenigstens  beim  Kochen  nicht 
zersetzt  werden.  Sie  zerfallen  indess  bei  Einwirkung  von  Chlor- Brom - 
oder  Jod-wasserstoffsäure ,  indem  sie  das  Alkoholradical  gegen  Wasser- 
stoff anstaaschen  und  so  Phenol  regeneriren.  (§.  1818). 
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Es  mag  hier  schon  erwähnt  werden,  dass  die  fttherartigen  Verbin- 
dungen des  Phenols  isomer  sind  mit  den  mit  dem  Phenol  homologen 
Substanzen,  und  femer  mit  den  wahren  aromatischen  Alkoholen,  wie 
dies  gelegentlich  der  Homologen  des  Phenols  noch  ausfahrlicher  erörtert 
werden  wird  (§.  1829). 

c)  Treten  S&ureradicale  an  die  Stelle  des  der  Hydroxylgruppe 
zugehörigen  Wasserstoffs,  so  entstehen  Substanzen,  die  ebenfalls 
mit  den  S&ureäthern  verglichen  werden  können,  wenn  man  dabei 
das  Phenol  als  eine  den  Alkoholen  ähnliche  Substanz  ansehen 
will 

Aetherarten  des  Phenols  mit  unorganischen  Säuren  sind  bis  jetzt 
nur  wenige  bekannt.  Die  drei  Phenoläther  der  Phosphorsäure  entstehen 
bei  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  oder  von  Phosphoroxychlorid 
(also  auch  von  Phosphorsuperchlorid)  auf  Phenol : 

H.e[pe  eA.eJpe  GA.eJpo 

H.e)  H.0^  oA.o^ 

Monophenol-  Diphenol-  Triphenol- 

phosphorsäure.  phosphorsäare.  phoBphorstfore. 

Die  Phenoläther  einbasischer  organischer  Säuren  (z.  B.  Essig- 
säurephenol)  bilden  sich  nicht  bei  Einwirkung  der  Säurehydrate  auf 
Phenol;  sie  entstehen  dagegen  wenn  Phenol  mit  Säurechloriden  behan- 
delt wird.  Ein  Phenoläther  der  zweiatomigen  Glycolsäure  ist  in  ent^ 
sprechender  Weise  wie  die  oben  (sub  b)  besprochenen  Aetherarten  des 
Phenols  erhalten  worden;  dadurch  nämlich,  dass  man  Phenol-natron  mit 
Honochloressigsäure  behandelte,  die  als  das  Alkoholchlorid  der  Glycol- 
säure  angesehen  werden  kann«. 

Die  Säureäther  des  Phenols  sind  verhältnissmässig  leicht  zersetzbar. 
Sie  zerfallen  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  selbst  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  in  ihre  Generatoren.  Sie  sind  also  bei  diesen  Beactionen,  und 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  bei  Einwirkung  auf  Salze  der  dop- 
pelten Zersetzung  fähig.  Behandelt  man  z.  B.  einen  Phosphorsäureäther 
des  Phenols  mit  essigsaurem  Kali  so  entsteht  Essigsäurephenol,  etc. 
Alle  Zersetzungen  der  Art  finden  übrigens  so  statt,  dass  der  mit  der 
Gruppe  BJä^  verbundene  Sauerstoff  in  dem  entstehenden  Product  ver- 
bleibt. Man  kann  also  nicht  sagen,  die  Gruppe  G^H^  (das  Badical  Phe- 
nyl  der  Typentheorie)  sei  des  doppelten  Austausches  fähig;  es  ist  viel- 
mehr der  mit  der  Gruppe  6Jä^.&  verbundene  Säurerest  der  durch  s.g. 
doppelten  Austausch  entfernt  wird.  Lässt  man  z.  B.  Essigsäure -phenol 
auf  Schwefelwasserstoffkalium  einwirken,  so  entsteht  nicht  etwa  eine 
dem  Phenol  entsprechende  Schwefelverbindung,  neben  Essigsäure,  son- 
dern vielmehr  Phenol  und  Thiacetsäure.  Behandelt  man  Chlorkalium, 
Bromkalium,  Jodkalium,   oder  auch  Cyankalium  mit  Essigsäure-phenoI, 
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«0  wird  nieht  fhenjl-chlorid,  -bromid,  -Jodid  oder  Phenylcjanid  gebildet 
(Chlorbensol,  .eto.};  es  findet  vielmehr  keine  Einwirkung  statt  (Kekul6). 
Diese  Reaetionen  zeigen  deutlich,  dass  der  Sauerstofif  de^  Phenpls 
mit  der  Kohlenstoffgruppe  des  Kerns  "OfH«  in  sehr  fester  Bindung  steht; 
gaoa  fthnlich  wie  das  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  den  ersten  Substitutions- 
derivaten  des  Benzols  (vgL  1625). 

2)  Behandelt  man  Phenol  mit  Phosphorsuperchlorid,  oder  mit  ent- 
spreehenden  Verbindungen  des  Broms  oder  Jods  mit  Phosphor,  so  wird 
der  Sauerstoff  der  Hydroxylgruppe  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  er- 
setzt; es  entsehen  Chlor-  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  und  gleichzei- 
tig Körper  ron  der  Formel:  B^Eßl^  BJSL^Br  oder  GJägJ.  Die  so  er- 
sei^;ten  Produete  sind  identisch  mit  den  früher  beschriebenen  Bubstitn- 
tionederiTaten  des  Benzols :  Honochlorbenzol,  Honobrombenzol  undMono- 
jodbenzol,  (vgl.  §§.  1628,  1629,  1631);  sie  sind,  wie  früher  schon  erör- 
tert, des  doppelten  Austausches  nicht  f&hig,  verhalten  sich  also  nicht  wie 
Phenylchlorid ,  etc.,  sondern  vielmehr  wie  Substitutionsderivate  des 
Banols. 

Es  mag  hier  noch  erwfthnt  werden,  cIasb  diese  Körper,  die  nach  Bildung 
vnd  ZosammensetKung  (aber  nicht  nach  ihrem  Verhalten)  als  die  ]dem  Phenol 
entsprechenden  Aetherarten  der  SalzsSnre,  Bromwasserstoffsftnre  oder  Jodwasser- 
stoffB&nre  angesehen  werden  könnten,  nicht  durch  Einwirkung  dieser  Säoren  auf 
Phenol  erhalten  werden. 

3)  Leitet  man  Phenol  in  Dampfform  über  erhitzten  Zinkstaub,  so 
entsteht  Benzol.  Der  Sauerstoff  des  Phenols  wird  also  geradezu  ent- 
sogen;  oder  die  Hydroxylgruppe  OH  wird  vielmehr  durch  Wasserstoff 
ersetzt  (Baeyer). 

4)  Wird  Phenol  mit  Phosphorsulfld  erhitzt,  so  wird,  für  einen  Theil 
des  Phenols  wenigstens,  der  Sauerstoff  geradezu  durch  Schwefel  vertre- 
ten^ man  erhUt  so  Benzolsulfhydrat  (J.  1904),  neben  Benzolsulfld,  etc. 
(Kekol^  und  Szuch.) 

O^Hf.OH  0§H§.SH 

Phenol.  Benzolsulfhydrat 

IL    Metamorphosen  durch  Veränderung  des  Kerns:  0«H(. 

Die  fünf  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatome  des  Phenols 
nnd  noch  durch  alle  die  Blemente  oderBadicale  vertretbar,  welche  den 
Wasserstoff  des  Benzols  selbst  zu  ersetzen  im  Stande  sind. 

1)  Tritt  Chlor,  Brom  oder  Jod  an  die  Stelle  eines  oder  mehre- 
rer dieser  Wasserstoffatome,  so  entstehen  wahre  Substitutionsproducte. 
fS-  1783). 

Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Phenol  werden  ein  oder 
Behrere  Wasserstoffatome  durch  die  Nitrogruppe:  NO^  vertreten;  man 


Digiti: 


izedby  Google 


8  Honoxyld^Tate-,  einatondge  ^enole. 

erhalt  Nitroderivate  des  Phenols  (§.  1790).  Werden  diepe  mit  g^ 
eigneten  Bednctionsmitteln  behandelt,  so  bilden  sich  Amidoderivale 
(S*  1806).  Aus  diesen  können  dann  Azoderivate  (§.  1814)  und  Diazo- 
derivate  (§.  1815)  dargestellt  werden. 

3)  Behandelt  man  Phenol  mit  Schwefelsäurehjdrat,  so  wird  ein 
Atom  Wasserstoff  des  Kem*s  Gfi^  durch  den  von  der  Schwefels&ure 
herrührenden  Rest:  SO3H  ersetzt;  wird  rauchende  Schwefels&ure  ange- 
wandt, so  werden  zwei  Wasserstoffatome  durch  denselben  Rest  S03H 
vertreten.  In  beiden  Fällen  entstehen  vom  Phenol  sich  herleitende  Sulfo* 
s&uren  (§.  1936). 

4)  Der  im  Kern  O^H^  enthaltene  Wasserstoff  des  Phenols  kann 
auch  durch  einatomige  Alkoholradicale  (z.  B.  Methyl)  ersetzt  werden. 
Man  erhält  so  die  mit  dem  Phenol  homologen  Substanzen,  von  welchen 
oben  schon  die  Rede  war. 

5)  Ein  Wasserstoffatom  des  im  Phenorenthaltenen  Benzolrestes  ist 
durch  den  Eohlensäurerest:  GOJEL  vertretbar.  Es  entsteht  so  eine  dem 
Phenol  entsprechende  Carbonsäure,  also  eine  der  drei  isomeren  Oxy- 
benzolcarbonsäuren,  und  zwar  Salicylsäure.  Diese  interessante  Umwand- 
lung ist  von  Kolbe  aufgefunden  worden;  sie  erfolgt,  wenn  Kohlensäure- 
anhydrid und  Natrium  gleichzeitig  auf  Phenol  einwirken.  Die  dem  Phenol 
homologen  Substanzen  zeigen  dasselbe  Verhalten.    Man  hat: 

Phenol:    0,  H5  .OH    +    'Ge,    =    €.  H^  .eH.00aH  .  .  Salicylsäure 
Kresol:     0,  H,'.0H    +    008    =    0,  H,  .0H.002H  .  .  Kresotinsäure. 
Thymol:;  0ioHj,.0H    +    00^    =    0,oH„.0H.002H  .  .  Thymotinsfiarc. 

1775.  Bildungsweisen.  Von  den  zahlreichen  Bildungsweisen  des  Phe- 

nols sind  hier  nur  diejenigen  zu  erwähnen,  die  fbr  die  Theorie  beson- 
deres Interesse  darbieten,  und  die  mehr  oder  weniger  allen  einatomigen 
Phenolen  gemeinsam  sind. 

1)  Aus- Benzol  kann  nur  auf  indirectem  Weg  Phenol  erhalten  wer- 
den, aber  in  zweierlei  Weise.  Zunächst  so,  dass  man  aus  Benzol  Nitro- 
benzol  darstellt,  dieses  in  Amidobenzol  (Anilin)  umwandelt,  daraus 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  salpetersaures  Diazobenzol  be- 
reitet, und  dieses,  oder  besser  das  aus  ihm  erhaltene  schwefelsaure 
Diazobenzol,  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  (vgl  §.  1748.  I.  1.  1772). 

Ein  zweiter  Weg  wurde  ebenfalls  §.  1772  schon  erwähnt.  Man 
schmilzt  ein  Salz  der  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Benzol  ent- 
stehenden Benzolsulfosäure  mit  Ealihydrat;  es  bildet  sich,  neben  schwef- 
ligsaurem Kali,  Phenol. 

Es  muss  hier  nochmals  daran  erinnert  werden,  dass  das  Monochlorbenzol^ 
das  Monobrombenzol  und  auch  das  MonojodbeQZol  weder  beim  Erhitzen  mit 
wässrigem  oder  alkoholischem  Kali,  noch  auch  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
Veränderung  erleiden,  so  dass  also  auf  diesem  Wag  eine  Umwandlung  des  Benaolfl 
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in  Hydrozylbenzol  (Fbenol)  nicht  erreicht  werden  k&nn.  Auch  durch  direete 
Sanerstoff-zufnhr,  etwa  bei  Einwirkung  oxjdirender  Ifittel,  iat  es  bis  jetzt  nicht 
gdnngen  das  Bensol  in  Phenol  überzuführen. 

23  Dass  verschiedene  der  in  früheren  Abschnitten  beschriebenen 
Benzolderiyate,  z.  B.  Nitrobenzol)  Amidobenzol  (Anilin)  und  Diazobenzol, 
auf  mehr  oder  weniger  directem  Weg  in  Phenol  flbergefllhrt  werden 
können,  ergiebt  sich  aus  dem  was  eben  über  die  Umwandlung  des  Ben« 
zols  in  Phenol  gesagt  wurde. 

3)  Einzelne  aromatische  Substanzen  von  complicirterer  Zusammen« 
Setzung  liefern  bei  glatt  verlaufenden  Zersetzungen,  als  hauptsächliches 
Spaltnngsproduct  Phenol.  So  zerfallen  z.  B.  die  drei  isomeren  Oxjben- 
zoesäuren :  Salicylsäure,  Oxybenzoesäure  und  Paraoxybenzoesäure  grade- 
auf  in  Kohlensäure  und  in  Phenol: 

Oxybenzoesfinre  .r^xi 

PÄraoxybcnxoesSnre:  6.H4 .  {2ä  ct      =    ^^2    +    ^iH..0H  .  Phenol. 

SaHcylsÄure  '^^»^ 

Diese  Bildungsweise  des  Phenols  ist,  wie  man  sieht,  genau  die 
umgekehrte  Beaction  von  der  oben  erwähnten  (§.  1774.  5.)  Umwandlung 
des  Phenols  in  Salicylsäure.  Dieselbe  Reaction  gilt  auch  für  homologe 
Substanzen;  man  erhält  z.  B.  aus  Phloretinsäure  das  Phlorol: 

Fhloretinafiurc:  -©sHsJ^^  g    *    ^Oj    +    ^gH^.^H  .  Phlorol. 

4)  Für  die  von  dem  Phenol  sich  herleitenden  Aetherarten,  den 
Phenolmethjläther,  z.  B.  verdient  noch  eine  andere  Bildungsweise  Er- 
wähnung; diese  ätherartige  Verbindung  des  Phenols  entsteht  durch  Spal- 
tung der  Anissäure: 

Anissftnre.  Fhenolmethyläther. 

(AniBol.) 

Die  Zersetzung  ist,  wie  man  sieht,  vollständig  der  oben  erwähnten 
Spaltang  der  drei  Oxjbenzoesäuren  analog.  Aus  der  Anissäure,  welche 
ab  die  der  Paraoxybenzoesäure  entsprechende  Methoxyl-benzoesäure 
anzusehen  ist,  entsteht  das  dem  Hydroxylbenzol  (Phenol)  entsprechende 
Hethosyl-benzol  (Anisol). 

Das  Phenol  wurde,  einzelner  Analogicen  wegen,  häufig  mit  Substanzen  aus  1776. 
der  Klasse  der  Fettkörper  verglichen,  und  zwar  bald  mit  den  gewöhnlichen  Al- 
koholen, bald  mit  den  einbasischen  Säuren  der  Essigsäurereihe.  Man  bezeichnete 
CS  btsweilen  als  Fhenylalkohol,  bisweilen  als  Phenylsftnre,  PhensSure  oder  Carbol- 
itare.  Gestützt  auf  diese  Analogien  betrachtete  die  Typentheorie  das  Hienol 
ab  die  dem  Wassertypus  zugehörige  Verbindung  des  Radicals  Phenyl.    Sie  legte 
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ihm  die  folgende  rationelle  Formel  bei,  welche  dazu  beatimmt  ^ar,  die  Analogie 
des  Phenylalkohols  (Phenols)  mit  dem  Aethylalkohol  mi>glioh0t  hervortreten  sa 
lassen. 


äK         ^'^*%^ 


Phenyl-alkohol.  Aeihyl-a]kohol.  Essigsftore. 

(Phenol.) 

Sie  verglich  das  Phenol  vorzugsweise  mit  den  Alkoholen ,  weil  es  als  dem  Was- 
sertypus zugehörige  Verbindung  eines  sauerstofffreien  Radicals  nicht  wohl  als 
Säure  angesehen  werden  konnte. 

Es  ist  nun  in  früheren  Abschnitten  schon  öfter  darauf  aufmerksam  gemacht 
worden,  dass  die  Analogie  des  Phenols  mit  den  einatomigen  Alkoholen  aus  der 
Klasse  der  Fettkörper  bei  weitem  nicht  so  gross  ist,  als  man  bisher  gewöhnlich 
glaubte.  Es  wurde  namentlich  hervorgehoben^  das  dass  s.  g.  Radical  Phenyl 
nicht  des  doppelten  Austausches  fähig  ist,  wie  dies  die  typische  Formel  auszu- 
drücken scheint.  Es  wurde  speciell  gezeigt,  dass  die  aus  Phenol  darstellbaren 
Verbindungen  -B^E^Cl^  -G^H^Br  und  'B$RiJ<,  die  man  nach  Zusammensetzung  und 
nach  Bildung  für  Fhenylchlorid ,  Phenylbromid  und  PhenyQodid  gehalten  und 
auch  als  solche  bezeichnet  hatte,  in  keinen  Bedingungen  doppelte  Zersetzung 
zeigen,  durch  welche  Phenol  regenerirt  werden  könnte.  Die  oben  mitgetheilte 
Uebersicht  d^r  für  das  Phenol  am  meisten  charakteristischen  Reactionen  und  Me- 
tamorphosen lässt  einzelne  weitere  Unterschiede  deutlich  genug  hervortreten.  Es 
erscheint  indessen  nichts  destoweniger  zweckmässig  hier  einige  der  wichtigsten 
Verschiedenheiten  noch  besonders  zusammenzustellen. 

Das  Phenol  zeigt  insofern  m;t  den  Alkoholen  und  den  einatomigen  Säuren 
Ächnlichkeit,  als  in  ihm,  wie  in  den  erwähnten  vom  Wassertypus  sich  herleiten- 
den Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper,  der  dem  Wasserrest  H-G^  zuge- 
hörige Wasserstoff  durch  Metalle  und  auch  durch  Radicale  vertreten  werden 
kann.  In  Bezug  auf  Vertretbarkeit  dieses  Wasserstoffs  durch  MetaUe  stellt  sich 
das  Phenol  zwischen  die  Alkohole  und  die  Säuren;  es  nähert  sich  entschieden 
den  letzteren,  insofern  es  mit  Oxyden  und  Oxydhydraten  direct  salzartige  Ver- 
bindungen zu  erzeugen  im  Stande  ist,  was  die  Alkohole  nicht  thun,  und  insofern 
seine  Substitutionsderivate  ausgeprägt  sauren  Charakter  besitzen. 

Das  Phenol  verhält  sich  auch  insofern  den  einatomigen  Alkoholen  oder 
Säuren  ähnlich,  als  bei  Einwirkung  von  Phosphor -chlorid,  -bromid,  oder  -Jodid 
der  Wasserrest  OH  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  ersetzt  wird.  Die  so  entstehen- 
den Producte  zeigen  indess  keine  Aehnlichkeit  mit  den  Körpern,  die' durch  die- 
selben Beactionen  aus  den  Alkoholen  oder  Säuren  erhalten  werden.  Sie  sind 
identisch  mit  den  aus  Benzol  entstehenden  Substitutionsproducten :  Monochlor- 
benzol,  Monobrombenzol  und  Monojodbenzol;  sie  verhalten  sich  nicht  wie  Chlo- 
ride, sie  regeneriren  in  keinen  Bedingungen  Phenol  und  sie  zeigen  weder  mit 
Wasser,  noch  mit  Alkalien  oder  mit  Salzen,  eta  doppelte  Zersetzung. 

Von  den  Alkoholen  unterscheidet  sich  das  Phenol  besonders  dadurch,  dass 
es  bei  Einwirkung  ozydirender  Substanzen  keine  einfachen  Abkönunlinge  sn  er- 
zeugen im  Stande  ist,  während  die  Alkohole  leicht  durch  Verlust  von  Wasser- 
stoff Aldehyde  und  dann  durch  Aufriahme  von  Sauerstoff  Säuren  erteugen. 

Ein  weiterer  Unterschied  liegt  darin,  dass  auD  Alkoholen  leicht  Kohlenwas- 
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sor^iofie  der  AediylenrdJie  erhalten  werden  können^  wührend  das  Fbenol  känen- 
Soklenwasserstoif  von  der  Formel  ^J£^  zu  liefern  vermag. 

l!^rkt  Chlor  auf  Alkohole  ein^  so  entsteht  san&chst  dorch  Entsiehang  von* 
Wasserstoff  Aldehyd,  der  dann  weiter  verftndert  wird;  niemals  werden  Snbstita- 
tionsprodncte  der  Alkohole  erhalten:  das  Phenol  dagegen  erzeugt  leicht  und  aus- 
schliesslich wahre  Substitationsproducte. 

Salpetersäure  wirkt  auf  Alkohole  entweder  oxydirend,  oder  sie  erzeugt  in 
geeigneten  Bedingungen  Salpetersfture-äther ;  das  Phenol  bildet  mit  Salpetersäure 
mit  grdeater  Leichtigkeit  Substitutionsproducte,  d.  h.  Nitroderivate. 

Behandelt  man  Alkohole  mit  Schwefelsäure,  so  werden  Aetherarten  der 
Schwefelsäure  gebildet;  aus  Phenol  erhält  man  bei  gleicher  Behandlung  Sulfö- 
BBoren. 

In  Betreff  der  zuletzt  erwähnten  Beactionen  mag  noch  bemerkt  werden^ 
dasB  die  Products  in  Bezug  auf  empirische  Zusammensetzung  analog  erscheinen, 
dsss  sie  aber  völlig  verschiedenes  Verhalten  zeigen.  Bei  den  Alkoholen  aus  der 
Klasse  der  Fettkörper  treten  die  Reste  der  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  an 
die  Stelle  des  fischen,  d.  h.  des  an  Sauerstoff  gebundenen  Wasserstoffs ;  bei  dem 
Phenol  dagegen  ersetzen  dieselben  Reste  den  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasser- 
stoff des  Kerns  -6^.    Z.  B. : 

Salpetersänre-äthyl.  Nitro-phenol. 

Aeihyl-Bchwefelsäure.  Phenol-sulfosäure. 

Die  hier  zusammengestellten  Bemerkungen,  die  leicht  wermehrt  werden, 
kdmien,  zeigen  deutlich,  dass  das  Phenol  mit  den  einatomigen  Alkoholen  aus  der 
Klasse  der  Fettkörper  nur  dann  eine  gewisse  Analogie  zeigt,  wenn  die  Metamor- 
phose sich  einzig  auf  den  vom  Wasser  hen'ührenden  Rest  OH  erstreckt,  während 
dk  mit  diesem  Rest  verbundenen  Gruppen  unverändert  bleiben.  Eine  Verschie- 
deakeit  zei^  sicl^  schon  darin,  dass  viele  Reagentien  (z.  B.  Salpetersäure,  Schwe- 
felsäure) bei  Einwirkung  auf  wahre  Alkohole  den  Wasserrest  0H  angreifen,  wäh- 
rend sie  beim  Phenol  die  Gruppe  OH  unangegriffen  lassen  und  dafür  den  Kern 
B|H^  verändern.  Ein  verschiedenes  Verhalten  wird  namentlich  stets  dann  beob- 
sehtet,  wenn  die  einwirkenden  Reagentien  die  Radicale  der  wahren  Alkohole, 
d.  h-  die  mit  dem  Wasserrest  verbundenen  Gruppen ,  verändern ;  es  wird  dann 
stete  Wasserstoff  entzogen  (Aldehyd,  Aethylen)  und  es  findet  niemals  directe  Sub 
iätatioB  statt;  die  Phenole  verhalten  sich  umgekehrt;  sie  erzengen  stets  Substitu- 
tioBsderivate. 

Bei  diesen  fundamentalen  Verschiedenheiten  ist  es  jedenfalls  geeignet,  die 
Phenole,  mit  Berthelot  *),  als  besondere  Körperklasse  zu  unterscheiden,  und 
■it  einem  besonderen  Namen  zu  bezeichnen.    Es  erscheint  ausserdem  zweckmäs- 


^  Berthelot,  Chimie  organique  fond^  snr  la  Synth^e  1.  466. 
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Big  die  Verschiedenheit  des  Verhaltens  auch  durch  verschieden  geschriebene  For- 
meln anzudeuten;  etwa  so,  dass  man  die  wahren  Alkohole  als  vom  Wassertjrp 
sich  herleitende  Verbindungen  einatomiger  Radlcale,  die  Phenole  dagegen  als  den 
8ubstitutionsproducten  analoge  Hydroxylderivate  des  Benzols  darstellt: 

Aethyl-alkohol.  Phenol. 

Dabei  darf  jedoch  nicht  übersehen  werden,  dass  diese  Verschiedenheit  in 
der  Form  der  Formeln  nur  ein  conventioneller  Ausdruck  der  thatsftchlichen  Ver- 
schiedenheiten ist,  die  zwischen  beiden  Körperklassen  stattfinden,  und  dass  die  wah- 
ren Alkohole  auch  auf  Kohlenwasserstoffe  bezogen  und  als  Hydroxylderivate  die- 
ser Kohlenwasserstoffe  dargestellt  werden  können. 

Die  Ursache  der  Verschiedenheit  der  Phenole  und  der  wahren  Alkohole 
liegt  offenbar  darin,  dass  die  Gruppe  OH  in  den  Alkoholen  mit  einer  offenen 
Kette,  die  den  Kohlenstoff  in  einfacher  Bindung  enthält,  in  4cn  Phenolen  dagegen 
mit  der  gechlossenen ,  und  den  Kohlenstoff  in  dichterer  Bindung  enthaltenden 
Kette  (-BfA,)  der  aromatischen  Substanzen  vereinigt  ist. 

1777.  Die  mit  dem  Phenol  wirklich  homologen  Substanzen  zeigen  in  Be- 
zug auf  Charakter  und  Metamorphosen  mit  dem  Phenol  selbst  die  grösste 
Aehnlichkeit.  Man  sieht  indessen  leicht,  dass  diese  Körper  ein  in  man- 
cher Hinsicht  vom  Phenol  abweichendes  Verhalten  zeigen  müssen,  weil 
sie,  neben  der  Hydroxylgruppe,  noch  andere  aus  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff bestehende  Seitenketten  enthalten.  Umwandlungen  bei  welchen 
diese  Seitenketten  Veränderung  erleiden,  können  natürlich  in  entapre* 
chender  V7eise  vom  Phenol  selbst  nicht  erwartet  werden.  (vgU  5§.  1829  ffj. 

Auch  die  mit  dem  Phenol  homologen  Substanzen  zeigen  nicht  das  Verhal- 
ten wahrer  Alkohole,  und  zwar  aus  denselben  Gründen,  die  oben  für  das  Phenol 
selbst  erörtert  wurden.  Die  mit  ihnen  isomeren  Alkohole  der  aromatischen 
Gruppe  (der  Benzylalkohol ,  etc.)  dagegen  zeigen  alle  für  die  Alkohole  charakte- 
ristischen Reactionen,  wie  dies  später  ausführlich  erörtert  werden  wird. 

1778.  Phenol.  ©eHj.OH*).  Das  Phenol  wurde  1834  von  Runge  aus 
Steinkohlentheer  dargestellt  und  Carbolsäure  genannt  Laurent  erhielt 
es  1840  zuerst  rein,  ermittelte  seine  Zusammensetzung  und  legte  ihm 
den  Namen  Phenylhydrat  bei.    Der  Käme  Phenol  rührt  von  Gerhardt  her. 

Schon  1832  hatte  Reichenbach  aus  Buchenholztheer  eine  Substanz 
von  ähnlichen  Eigenschaften  dargestellt  und  als  „Ereosot^^  beschrieben* 
Man  hielt  lange  beide  Körper  für  identisch;  neuere  Untersuchungen  ha- 
ben aber  ergeben,  dass  dasBuchenholztheerkreosot  zwar  vielleicht  kleine 
Mengen  von  Phenol  enthält,  aber  jedenfalls  seinem  Hauptbestandtheile  nach 
davon  bestimmt  verschieden  ist  (vgL  §•  1870). 


*)  Vgl.  Runge,  Pogg.  Ann.  XXXI.  69^  XXXIL  808',  Laurent,  Ann.  Chem.  Pharm. 
XLIU.  200;  Wöhler,  ibid.  LI.  146.  LXVU.  860;  Städeler,  ibid.  LXXVIL  18, 
85;  Gerhardt,  ibid.  XLV.  25;  Hofmann,  LKXV.  8(6. 
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Das  Pbeaol  ist  bis  jetzt  niGht  direct  aus  Benzol  erhalten  worden, 
wohl  aber  lassen  sieh  einige  der  im  Vorhergehenden  beschriebenen  ein- 
&eheren  Benzolabkömmlinge  in  Phenol  überführen.  Da  diese  Reactionen 
bereits  $.  1775.  zusammengestellt  worden  sind,  so  genügt  es  hier  kurz 
daran  zu  erinnern.  Das  Phenol  entsteht  nach  Hofinann  aus  Anilin 
bei  Einwirkung  yon  salpetriger  Säure;  Oriess  erhielt  es  aus  salpeter- 
saurem Diazobenzol  $.  1758.  durch  Kochen  mit  Wasser.  EekuU  fand 
vor  Karzern,  dass  auch  die  aus  Benzol  dargestellte  Benzolsulfosäure 
($.  1909.)  dureh  Schmelzen  mit  Ealihjdrat,  neben  schwefligsaurem  Kali 
Phenol  erzengt  Das  Phenol  kann  femer  aus  vielen  aromatischen  Sub- 
stanzen, die  bereits  das  Radical  Hjdroxyl  enthalten,  durch  Zersetzung 
berrorgehen:  so  spalten  sich  z.  B.  die  isomeren  Säuren:  Salicylsäure, 
Paraoxjbenzoesäure  und  Oxybenzoesäure  beim  Erhitzen  in  Phenol  und 
Kohlens&ure,  etc.  Es  wird  endlich  als  Product  der  trocknen  Destillation 
aas  den  verschiedensten  organischen  Verbindungen  gebildet,  so  findet 
es  sich,  wie  schon  oben  erwähnt,  namentlich  im  Steinkohlentheer  in  grös- 
serer Menge;  Berthelot  erhielt  es  beim  Durchleiten  von  Alkoholdampf 
oder  Essigsäuredampf  durch  ein  rothglühendes  Rohr«  Fertig  gebildet 
findet  es  sich,  wie  Städeler  gefunden  hat,  in  kleiner  Menge  im  Harn 
der  Menschen,  Kühe  und  Pferde,  sowie  nach  Wöhler  spurenweise  auch 
im  Castorenm,  dessen  Geruch  vom  Phenol  herrührt. 

Darstellang.  Man  verfuhr  früher  in  folgender  Weise.  Der  zwischen 
150  und  200^  siedende  Theil  der  Desüllationsprodacte  des  Steinkohlentheers  wird 
oiit  gesättigter  Kalilauge  und  festem  Kalihydrat  vermischt,  der  entstehende  Kry- 
staHbrei  in  Wasser  gelöst  and  die  Lösung  nach  dem  Abheben  des  oben  auf- 
schwimmenden Oeles  mit  Salzsäure  zersetzt.  Das  Phenol  scheidet  sich  aU  Oel 
ib^  das  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  durch  wieder- 
holte Destillation  gereinigt  wird.  Das  bei  187^  bis  188^  Uebergehende  setzt  beim 
Erkälten  auf  —  10®  das  Phenol  in  Krystallen  ab,  die  bei  Luftabschluss  von  der 
Matterlauge  getrennt  werden  müssen. 

Nach  neueren  Angaben  von  Müller*)  wird  die  Darstellung  von  reinem 
nienol  wesentlich  abgekürzt,  wenn  man  der  fractionirten  Destillation  eine  fractio- 
airte  F&llung  oder ,  was  dasselbe  ist ,  eine  fractionirte  Sättigung  des  rohen  Phe- 
sols  vorausgehen  lifsst. 

Soll  aus  unreinem  Phenol  reines  Phenol  abgeschieden  werden,  so  schüttelt 
man  wiederholt  mit  zur  völligen  Lösung  unzureichenden  Mengen  von  Natronlauge ; 
(Üe  ersten  Auszüge  enthalten  das  reinere  Phenol,  die  späteren  wesentlich  Kresol 
und  Xylylphenol.  Die  alkalischen  Flüssigkeiten  müssen  dann  mit  Wasser  verdünnt 
sttd  Uogere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  werden,  wodurch  beigemischte,  leicht  oxydirbare 
Kfirper  sich  unter  BraunfSrben  verharzen.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  fällt  man 
las  Phenol  durch  Salzsäure  und  destillirt.  Wenn  sehr  unreines  Phenol  oder  ro- 
kr  Steinkohlentheer  verarbeit  werden  sollen,  so  behandelt  man  zweckmässig  mit 
iberschfissiger  Katronlauge;  verdünnt  die  Lösung  mit  viel  Wasser,  um  Naphtalin 


*)  Zeitsdir.  f.  (Hernie;  1865.  270;  Jahresb.  1865.  520. 
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.atoiseheiden;  setot  dAim  der  Luft  ans,  und  filtrirt.   Man  bestimmt  dann  nn  einar 

.Probe  der  Lösung  die  Eur  völligen  Au&scbeidung  der  gelösten  Phenole  nötliige 
Menge  von  Säure  und  berechnet  daraus  die  für  die  Gesammtflüssigkeit  nöthige 
Säuremenge.  Fügt  man  nun,  uuter  starkem  Umrühren,  */,  oder  */,  der  berech- 
neten Säuremenge  zu,  so  scheiden  sich  zunächst  die  durch  Oxydation  verharzten 
Substanzen  aus,  gemengt  mit  Kresol  und  Xylylphenol.  Ein  zweiter  Zusatz  von  wenig 
Säure  fällt  wesentlich  Kresol-,  die  dritte  und  letzte  Ausfällung  liefert  fast  reines 
Phenol,  welches  meist  schon  nach  einmaliger  Destillation  krystallisirt  Das  die 
Krystallisation  sehr  erschwerende  Wasser  wird  leicht  dadurch  entfernt,  dass  man 
über  das  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzte  Phenol  einen  Strom  trockner  Luft  leitet 
Die  Krystallisation  kann  durch  Abkühlen  und  namentlich  durch  Eintragen  einer 
kleinen  Menge  krystallisirten  Phenols  sehr  beschleunigt  werden. 

In  neuerer  Zeit  kommt  fast  reines  und  selbst  völlig  reines  (von  G.  Calvert) 
Phenol  im  Handd  vor. 

Eigenschaften.  Das  Phenol  bildet  Curbloae  lange  Nadeln  von 
1,066  sp.  Gewicht.  Bs  schmilzt  bei  37<»  — 37V  (C^rtÜbe,  4I«— 42« 
Caro)  und  siedet  bei  183®  (corr.  Grabe,  184*  com  Garo).  Es  hat  einen 
eigenthümlichen  Geruch  und  brennend  ätzenden  Geschmack.  Im  völlig 
reinen  Zustande  hält  es  sich  an  der  Luft  unverändert,  das  im  Handel 
vorkonmiende  nimmt  indessen  gewöhnlich  begierig  Feuchtigkeit  aus  der 
Luft  auf  und  zerfiiesst  Es  löst  sich  bei  20*  in  20  Th.  Wasser,  in  Essig- 
säure ist  es  leichter  löslich,  Alkohol  und  Aether  lösen  es  in  jedem  Ver* 
bältniss.  In  höherer  Temperatur  lässt  es  sich  entzünden  und  brennt  mit 
hissender  Flamme.  Das  Phenol  wirkt  ftulnisswidrig ,  coagulirt  Eiweisa 
und  ist  fQr  Pflanzen  und  Thiere  ein  starkes  Gift. 

Mach  Calvert*)  bildet  das  Phenol  mit  Wasser  ein  krystallisirtes  Hydrat  von 
der  Formel  Qfi^-O^  +  '/a  H^^.  Man  erhält  nach  ihm  diese  Verbindung,  wenn 
man  4  Th.  Phenol  mit  1  Th.  Wasser  g^t  umschüttelt  und  das  Gemenge  auf  4^ 
abkühlt;  sie  bildet  sechsseitige  Prismen,  die  bei  16^  schmelzen  und  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

Zersetzungen.  Beim  Durchleiten  von  Phenoldampf  durch  ein 
zum  Rothglflhen  erhitztes  Rohr  wird  eine  kleine  Menge  Naphtalin  er- 
zeugt, während  der  grösste  Theil  des  Phenols  unverändert  bleibt  Mit 
Chlor  oder  Brom  und  unter  geeigneten  Bedingungen  auch  mit  Jod  bil- 
den sich  Substitutionsproducte«  Salpetersäure  erzeugt  Nitrosubstitutions- 
producte.  Mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  entstehen  Anfangs  Chlor- 
substitutionsproducte ,  später  Chloranil  ($.  1852).  Phosphorpentachlorid 
verwandelt  das  Phenol  in  Monochlorbenzol  ($.  1628)  und  Phosphorsäure- 
Phenyläther  (§.1779);  Bromphosphor  oder  Jodphosphor  erzeugen  Brom- 
oder  Jodbenzol.  Die  so  erzeugten  Bubstitutionsproducte  sind  identisch 
mit  den  direct  aus  Benzol  dargestellten.   Destillirt  man  Phenol  mit  Phos- 


*)  Calvert,  Ghem.  Soc  J.  XVEL  68.    Zeitechr.  t  Ohem.  1865.  680. 
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]dior8vlfid  so  eihftlt  man  Bensolsalfhydrat,  Bensobulfid,  Bensolbitiilid 
(▼^  SS-  1899,  1904.)  und  gleichzeitig  schwefelhaltige  Verbindungen,  die 
offenbar  dem  Phenolphosphors&ureftther  analog  sind  (Eekul^  und  Szuch.) 
Sehwefels&ore  bildet  mit  Phenol  Phenolsulfos&ure  $.  1936.  oder  Phenol- 
disnlfosäore  S-  1941.  Beim  Einleiten  von  Gyansäuredampf  in  Phenol 
entsteht  allophansaures  Phenol  ($.  1780.).  Kalium  oder  Natrium  lösen 
sieh  unter  Wasserstoffentwicklung  in  Phenol  und  erzeugen  Phenolkali 
oder  Riencdnatron.  Durch  gleichseitige  Einwirkung  von  Kohlensäure 
imd  Natrium  liefert  das  Phenol  Salicyls&ure.   (rgl.  $.  1774.  5). 

Der  dem  Hydroxyl  zugehörige  Wasserstoff  des  Phenols  kann  gegen 
Metalle  und  zusammengesetzte  Radicale  ausgetauscht  werden.  Es  ent- 
stehen 80  salzartige  Verbindungen,  die  leicht  zersetzbar  sind^  und  den 
zBsaaomengesetzten  Aethem  iümliche  Substanzen.  Die  Aetherarten  mit 
Alkobobradicalen  sind  durch  besondere  Beständigkeit  charakterisirt  und 
desshalb  später  beschrieben  (SS*  1817  ff.). 

Pkenolkali.  B^H^^E.  Kalium  löst  sich  In  gelinde  erwärmtem  Phenol 
DDter  Waflserstoffentwicklnng  auf;  beim  Erkalten  erstarrt  das  Ganze  zu  einer 
fiu-blosen  Krystallmasse  von  Phenolkali.  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  Hienol  mit  der  entsprechenden  Menge  Kalihydrat.  Sie  krystallisirt 
aas  warmer  concentrirter  Lösung  in  feinen  weissen  Nadeln,  die  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  leicht  löslich  sind.  Bei  Einwirkung  von  Monochloressigsäure 
eReagt  sie  Ilienozacetsfture,  (Glycolstturephenol.  $.  1780). 

Nach  Angaben  von  Galvert*)  soll  die  beim  Zusammenbringen  von  Phenol 
mit  möglichst  concentrirter  Kalilauge  entstehende  feste  Masse  bei  wiederholtem 
Auspressen  zwischen  Fliesspapier  das  Alkali  abgeben  und  krystallisirtes  Phenol- 
hydrst  -GtH^OH  +  ^/«H,0  hinterlassen. 

Phenolnatron  wird  wie  die  Kaliverbindung  dargestellt,  der  es  völlig 
gleicht.  In  Wasser  ist  es  noch  leichter  löslich.  Phenolbaryt  entsteht  beim 
Kochen  von  Barytwasser  mit  überschüssigem  Phenol.  Aus  der  im  leeren  Ranme 
emgedampften  Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  in  krystallinischen  Krusten  ab« 

Phenolkalk.  Phenol  bildet,  wie  es  scheint,  verschiedene  Verbindungen 
flut  Kalk.  Beim  Schütteln  von  Kalkmilch  mit  Überschüssigem  Phenol  entsteht  ein 
m  Wasser  lösliches  Salz,  das  schon  durch  Kohlensäure  leicht  zersetzt  wird.  Durch 
Behaadlang  von  Phenol  mit  überschüssiger  Kalkmilch  bildet  sich  eine  in  Wasser 
lösliche  basische  Kalkverbindung,  die  wahrscheinlich  3  -GaO  auf  2  ^^ H^0  enth&lt. 
Wird  eine  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  Iftngere  Zeit  gekocht,  so  entweicht  Phe- 
nol und  es  scheidet  sich  eine  noch  basischere  Verbindung' ab.  Beim  Vermischen 
einer  concentrirten  Lösung  des  basischen  Salzes  mit  Alkohol  fiült  ein  noch  basi- 
scheres Salz  aus,  vielleicht  dasselbe,  das  durch  Kochen  der  wässrigen  Lösung  er- 
zeugt wird.  Phenolbleioxyd.  Nach  den  Versuchen  von  Runge  und  Laurent 
kann  sich  Phenol  in  verschiedenen  Verhältnissen  mit  Bleioxyd  verbinden.  Setzt 
man  zu  einer  alkoholischen  Phenollösung  tropfenweise  so  lange  Bleiessig,  als  sich 
der  entstehende  Kiederschlag  wieder  auflöst,  und  überlässt  die  Lösung  dem  frei* 


^  Zeitscbr.  f.  Chem.  1866.  681. 
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willigen  Verdansten,  so  trennt  sie  sich  in  swei  Schichten,  von  denen  die  obere 
eine  Auflösung  yon  essigsaurem  Bleioxyd  in  Wasser  ist,  während  die  untere 
vielleicht  das  neutrale  Salz  darstellt.  Sie  wird  von  Alkohol  unverändert  ge- 
löst, Wasser  zersetzt  sie  in  Phenol  und  basisches  Salz.  Nach  Calvert  löst  Phenol 
sowie  auch  Phenolhydrat  in  der  Wärme  Bleioxyd  unter  Erzeugung  einer  festen 
Verbindung:  6«H«0,  Pb0,  der  durch  siedendes  Wasser  das  meiste  Phenol  ent- 
zogen werden  kann. 

1779.  Säure-aether  des  Phenols.   Als  sauren  Phenyläther  der  Schwe- 

felsäure, als  Phenylschwefelsäure,  sieht  man  gewöhnlich  das  Product 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  an;  es  ist,  wie  später 
gezeigt  werden  soll,  eine  Sulfosäure  und  soll  als  Phenolmonosulfosäure 
beschrieben  werden.  $.  1936. 

Phosphorsäure-phenoL    Die  dreibasische Phosphorsfture  kann 
drei  verschiedene  Phenoläther  erzeugen: 


H.e>po  e.H4.e}pe  «.h^-oSpo 

Monophenol-  Diphenol-  Triphenol-phosphorsäure 

phosphorsäure  phosphorsäure  (Phosphorsäure-phenol.) 

oder,  in  der  von  der  Tjpentheorie  gewöhnlich  gebrauchten  Schreibweise: 
peu  POU  Peiz^ 

(^.H,).H,r»        (e.H,),.Hr»  («.H,),r- 

Phenyl-phosphor-        Diphenyl-phosphor-  Phosphorsäure-phenyl- 

säure  säure.  äther. 

Das  Phosphorsäur e-phenol  erhielten  Williamson  und  Scrug- 
ham  *)  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Phenol.  Die 
Monophenolphosphorsäure  will  Church  dargestellt  haben;  nähere 
Angaben  liegen  nicht  vor.  Müller  erhielt  sie  bei  Einwirkung  von  Phos- 
phorsäureanhydrid auf  Phenol.  Rembold  untersuchte,  bei  weiterer  Ver- 
folgung einer  von  Hlasiwetz  und  Grabowsky  gemachten  Beobachtung, 
die  so  dargestellte  Monophenolphosphorsäure  näher;  er  zeigte,  dass 
gleichzeitig  Diphenolphosphorsäure  gebildet  wird.  Nach  Angaben 
von  Watts  entsteht  die  Diphenolphosphorsäure  auch  bei  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  auf  Phenol. 

Da  diese  Reaction  für  Phenol,  welches  aus  Salicylsänre  dargestellt  war, 
beobachtet  vnirde,  so  glaubt  Watts  schliessen  zu  dürfen,  das  so  dargestellte 
Phenol   sei  von  dem  gewöhnlichen  Phenol  verschieden.    Die  Verschiedenheit  der 


*)  Williamson  u.  Scrugham,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCE.  316^  Church,  Proc.  R. 
Soc.  XIII.  620;  Müller,  Jahresb.  1866.  630;  Hlasiwetz  u.  Grabowsky,  Ann. 
Chem.  Pharm.  CXXXIX.  94;  Rembold,  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  661;  Watts, 
Dictionary  of  Chemistry.  IV.  694. 
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tercb  Fliosplioreiüoiid  entstehenden  Fh>daete  erklärt  sicii  leicht  durch  Anwesen- 
heit einer  geringen  Menge  Ton  Wasser. 

m 

Triphenolphosphors&ure,  Phosphors&ure-phenol:  (ß§ßs)r^9-^^\ 
entsteht  neben  Monochlorbenzol  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperohlo- 
lid  auf  PhenoL  Zu  seiner  Darstellung  trägt  man  in  Phenol  so  lange 
niosphorsnperchlorid  ein  als  noch  Erwärmung  stattfindet,  erwärmt  einige 
Zeit,  wäscht  das  Product  mit  Kalilauge  und  rectifieirt  das  darin  unlös- 
hehe  OeL  Bei  136*  destillirt  Phenylehlorflr  (Monochlorbenzol)  und  erst 
aber  360^  das  Phosphorsäure-phenoL  Es  stellt  anfangs  ein  diidcflüssiges, 
gelbliches  liquidium  dar,  das  bald  zu  einer  fast  farblosen  EiystaUmasse 
erstarrt.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  es  leicht  gelöst,  in  Wasser  oder 
kalter  Kalilange  ist  es  unlöslich.  Mit  Salpetersäure  erzeugt  es  ein  kry- 
staUisirbares  Nitroproduct,  das  mit  Basen  Verbindungen  eingeht.  Es 
zeigt  doppelte  Ziersetzung;  giebt  wenigstens  mit  essigsaurem  Kali  Essig- 
sänre-Phenyläther,  etc. 

Monophenolphosphorsäure:   (ßJ3^yR^.0^.P0.  undDiphe- 

NT 

nolphosphorsäure  (69H()2H.03.PO.  Trägt  man  in  geschmol- 
zenes Phenol  Phosphorsäureanhydrid  ein,  so  löst  sich  dasselbe  allmälig  auf 
.und  es  entsteht  schliesslich  ein  dickflassiger  Syrup.  Dabei  wird,  ofifenbar 
je  nach  den  Mengenverhältnissen  der  angewandten  Materialien,  bald  Mo- 
nophenolphosphorsäure, bald  Diphenolphosphorsäure  in  flberwiegender 
Menge  gebildet  Man  lässt  24  Stunden  bei  etwa  40®  stehen,  verdünnt 
mit  Wasser,  filtrirt  wenn  nöthig,  und  stellt  Salze  dar.  Die  Trennung 
der  gleichzeitig  erzeugten  Säuren  ist  schwer;  die  Monophenolphosphor- 
säure erhält  man  am  leichtesten  durch  Krystallisation  der  Kupfersalze; 
die  Diphenolphosphorsäure  erhielt  Rembold  nur  zufällig  rein,  durch  Dar- 
stellmig  der  Barytsalze,  oder  der  Silbersalze.  Die  Monophenolphos- 
phorsäure, aus  dem  Eupfersalz  dargestellt,  scheidet  sich  aus  der  zum 
Syrop  eingedampften  Lösung  in  farblosen  Krystallen  aus.  Sie  ist  offen- 
bar zweibasisch;  Bembold  erhielt  indessen  nur  Salze  mit  ein  Aeq.  Metall; 
▼ielleicht  weil  die  neutralen  Salze  wenig  löslich  sind. 

Das  Natronsalz  ist  krystalUnisch^  aber  sehr  zerfliesslich ;  auch  das  Kali- 
salz ist  sehr  löslich  und  krystalllBirt  nur  langsam  in  kleinen  Schuppen.  Beide 
sind  nicht  analysirt.  Das  Barytsalz  bildet  feine,  zu  Warzen  yerwachsene  Nä- 
deichen;  das  Kalk  salz  dünne  Nadeln,  die  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigt  sind. 
Das  Kap  fers  alz  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  es  bildet  grünlich-blaue, 
schön  glänzende  Bi&ttchen.  (Bembold.) 

Nach  MüUer's  Angaben  sind  die  meisten  Salze  der  Phenolphosphorsäure 
deutlich  kiystallisirbar  und  bei  40^— 60<^  löslicher  als  bei  höherer  Temperatur. 
Das  Bleisalz  ist  ein  weisser,  krystaUinischer,  das  Silber  salz  ein  flockiger, 
och  rasch  brännender  Niederschlag. 

Die  Diphenolphosphorsäure  bildet,  nach  Watts,  ein  krystal- 
bnisches  PulTer;  sie  erzeugt  ein  gut  krystallisirendes  Natronsalz. 
KsknUy  oifan.  Chemie.  UL  2 
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Rembold  erhielt,-  wie  oben  tfchofi  erwärnt,  als  zofftUige  Froduete  einzelner 
DarsteUungen,  den  diphenolphospkorsauren  Baryt  als  zu  Warzen  grnppiite  Na- 
deln, nnd  ebenso  das  diphenolphosphorsaure  Silber  als  körnige  KrystaUdrusen. 

1780.  EsBlgsäarephenol:    6«H,.0.63H,0*)    entsteht    beim  Kochen 

einer  alkoholischen  Lösang  von  Phosphors&urephenylftther  mit  essigisau- 
rem  Kali  (Scrugham);  oder  bei  Einwirkung  von  GUoracetyl  auf  Phenol 
(Cahoors,  Lauth).  Zu  seiner  Darstellung  mischt  man  am  besten  Phenol 
mit  schwach  aberschüssigem  Acetylohlorid,  hält  einige  Stunden  in  einem 
aufsteigenden  Destillirapparat  in  gelindem  Sieden  und  destillirt  dann  ab. 
Er  steUt  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  dar,  die  bei 
190*  siedet  und  von  kochender  Kalilauge  leicht  zersetzt  wird.  Beim  Er- 
hitzen mit  Anilin  bildet  sich  Acetanilid  ($.  1670)  und  Phenol.  (Lauth). 
Mit  Schwefelwasserstoffkalium  in  alkoholischer  Lösung  erzeugt  es  Phenol 
und  Thiacetsfture  (Kekule *"*).)  Oenanthylsäurephenol  (Siedpunkt 
275® — 280®)  Caprylsäurephenol  (Siedpunkt  300*)  und  Pelargon- 
s&urephenol  hat  Cahours  auf  dieselbe  Weise  durch  Einwirkung  der 
betreffenden  Säurechloride  auf  Phenol  erhalten. 

Phenolglyc Ölsäure,  Phenyloxacetsäure :  OgH^Oj  =  Gfi^.&.62 
H^O.OH*^*).  Diese  mit  Anissäure  isomere  Verbindung  entsteht  aus  Na- 
triumphenylat  und  Monochloressigsäure  bei  längerem  Erhitzen  auf  150^. 
Man  löst  das  Product  in  Wasser  und  säuert  mit  Salzsäure  an,  wodurch 
die  Phenoxacetsäure  als  braune  ölartige  Flüssigkeit  ausfällt,  die  durch 
wiederholtes  Lösen  in  lauwarmem  Wasser  und  Yerdunstenlassen  gerei- 
nigt wird.  Sie  krystallisiit  leicht  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  die 
sich  in  etwa  100  Th.  Wasser  lösen  und  in  heissem  Wasser  zu  einem 
schweren  Oel  schmelzen. 

Das  Natronsais:  G^H^NaOs  +  ^/j  H^O  krystallisirt  ans  absolutem  Alko- 
hol in  feinen  Nadeln-,  das  schwer  lösliche  Silbersalz:  -G^H^A^,  schiesst  aujs 
heisser  wässeriger  Lösung  in  feinen,  concentrischgruppirten  Nadeln  an;  das  Baryt- 
salz: 2[€,H,0JBa  +  SH^O  stellt  grosse,  dünne  Blätter  dar. 

Allophansäurephenol:  egHj.O.NjHjCOe),,  erhielt  Tutfle***^> 
durch  Einleiten  von  Cyansäuredämpfen  in  völlig  wasserfreies  Phenol,  und 
Erystallisiren  der  teigartigen  Masse  aus  heissem  Alkohol.  Der  Aether 
bildet  fettig  anzufühlende  fijrystalle,  welche  geruch-  und  geschmacklos 
und  unlöslich  in  kaltem  Wasser  sind.  Er  zerf&Ut  unter  150®  in  Phenol 
und  Gyanursäure;  mit  alkoholischem  Kali  liefert  er  in  der  Kälte  allo- 
phansaures  Kali,  mit  Barytwasser  aUophansauren  Baryt 


*)  Scrugkam,  Ann.  Chem.  Fham.  XGII  S16.    Cahours,  ibid  XCU  816.   Lauth,. 

BuU.  soc  chim.  1865.  [2].  UL  164- 
♦♦)  Unveröffentl.  Untersuch. 
•«)  fleintz,  Jahresb.  1869,  861. 
—^}  Tutdc,  «bid.  1867.  461. 
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Phenylather,  Benzoloxyd:    euHj^O  =  eLn*|ö-  WeimimPhe-  1781. 

nol  der  dem  Hjdroxyl  zugehörige  Wasserstoff  durch  den  Benzolrest 
BJEL^  vertreten  wird,  so  entsteht  ein  Körper,  der  auch  als  zwei  Benzol- 
moleeOle  angesehen  werden  kann,  die  dadurch  zu  einem  Molecül  verei- 
nigt sind,  dass  zwei,  den  verschiedenen  Benzolen  zugehörige  Wasßer- 
ato£btome  durch  ein  Atom  Sauerstoff  vertreten  sind.  Die  Exis^en«  die- 
ser Verbindung  ist  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  festgestellt, 

Naeh  vorläufigen  Angaben  von  Lesimple*)  erh&lt  man  eine  Subr 
stanz  von  dieser  Formel,  wenn  man  trockenes  Phosphorsfture-pheBdl 
($.  1779.)  mit  überschüssigem,  frisch  ausgeglühtem  Aetzkalk  destillirt, 
das  batterartige  Destillat  auspresst  und  aus  Alkohol  umkrjstallisirt  Die 
Yerbindung  bUdet  kleine,  farblose  Kryställchen,  die  bei  80®  schmelzen 
nad  bei  51®  wieder  erstarren. 

limpricht**)  beschreibt  als  Phenylather  ein  bei  $i60®  siedendes 
Oel,  welches  er,  mit  List,  bei  trockener  Destillation  des  benzoesanren 
Kupfers  neben  andern  Producten  in  geringer  Menge  erhalten  hatte.  Die 
so  dargestellte  Verbindung  ist,  aller  Wahrscheinlichkeit  nadi,  ein  Derivat 
des  Diphenyls,  wahrscheinlich  Monohydroxyl-diphenyl:  Oe^.OgH^.OH; 
sie  liefert  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  neben  einer  Sulfosäure, 
einen  Kohlenwasserstoff,  den  Fittig  als  Diphenyl  erkannt  hat.  (vgl  Di- 
plienjl-derivate). 

Die  Isomerie  des  MonohydroxyldiphenylB  mit  dem  wahren  Benzolozyd  (i^e- 
nyloxyd,  Phenylather)  ist  leicht  verständlich.  Im  Hydroxyldiphenyl  stehen,  wie 
im  Diphenyl  selbst,  die  beiden  Benzolreste  durch  KohlenstoffafBnit&ten  in  Verbin- 
dang'  und  die  Hydroxylgruppe  befindet  sich  in  einem  dieser  beiden  Benzolreste. 
Im  Benzoloxyd  (Phenylfither)  dagegen  sind  die  beiden  Benzolreste  nur  durch 
Sauerstoff  verbunden,  der  Sauerstoff  steht  also  gleichzeitig  mit  beiden  Benzolresten 
in  Yerbindung. 

Bosolsäure  *^).    Man  bezeichnet  als  Bosols&ure  ein  rotbgeftrb^  1782. 


•)  Aia.  Chem.  Hiarm.  CZXXVin.  375. 
**')  list   und   limpricht  Ann.  Chem.  Pharm.  XC.  209;    limpricht  Lehrb.  der 

org.  Chem.  718. 
***)  Runge.  Benelius  Jahresb.XY.  423;  Tschelnitz.Jahresb.  1857.Ü7;  A.  Smith. 
ibid.  1857.  44S;  H.  Müller,  ibid.  1858.  458;  Dusart.  ibid.  1858.  460;  Jour' 
din.  ibid.  1861.  943;  Fol.  ibid.  1862.  697;  Binder.  Repert  chim.  appligu^e. 
1868.  56;  Kolbe  und  Schmitt  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX.  169:  Ouinon, 
Mamas,  Bonnet  [Etep.  Chim.  appl.  1862.  450.  Schützenberger  und  Sengen- 
wald. Jahresb.  1862.  413:  Kömer.  Ann.  Chem.  Pharm.  C£![XVIX.  2p3^ 
WsnJüyn  und  Caro.  Zeitsdur.  t  Cbem.  ^Ü^Oß.  5)1.  Caro,  ibid.  1866.  ^63.; 
Brei^eBlohner.  Jahresbor,  1861^  942;  ftotl^  ^id.  1865.860^,  Du^lo.  WagA,er> 
JiiUiridsb.  d.  t.  Ck-  1895.  19^24);  ygl.  ißmer:  Oppler,  ^bjBQrjü^  ,und  ^:iy^dui^ 
Ton  Anilin  in  Füflmfi,  ^  l^m^  Xm-]  .?•???*.  fr 
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tes  ümwandlongsprodnet  dea  Phenols,  dessen  Formel  noch  nicht  aufge- 
klärt ist  Vielleicht  sind  sogar  die  als  Bosols&ure  bezeichneten  Substan- 
zen, je  nach  den  zu  ihrer  Darstellung  angewandten  Methoden,  völlig  ver- 
schiedene Körper. 

Die    ersten  Beobachtangen  Über  die  Rosolsänre  rühren  von  Runge   her 
(1834).    Zar  Reinigung  des  Phenols  (Carbolsäare)  wurde  Steinkohlentheer  (12  Th.) 
mit  Kalk  (2  Th.)  und  Wasser  (60  Th.)  geschüttelt,   die  nach  einiger  Zeit  filtrirte 
Lösung  durch  Salzsäure  zersetzt  und  die  als  braunes  Oel  ausfallende  roheCarbol- 
sftnre  mit  Wasser  destillirt    Der  Rückstand  der  Retorte  ist  eine  schwarze,  zähe 
Hasse.    Man  löst  in  Alkohol  und  setzt  Kalkmilch  zu;  es  entsteht  eine  rosenrothe 
Lösung  von  rosolsaurem  Kalk  und  eine  braune  FfiUung  von  brunolsaurem 
Kalk.    Die  Rosolsfture  wird  aus  der  Lösung  des  Kalksalzes  durch  Essigsäure  ab- 
geschieden und  durch  öftere  Wiederholung  desselben  Verfahrens  gereinigt     Sie 
bleibt  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  als  harte^  glasartige,  orangerothe 
Masse.    1857  untersuchte  Tschelnitz  eine  intensiv  rothgefiirbte  Masse,  die  sich 
bei  mehrmonatlichem  Stehen  von  rohem  Steinkohlentheeröl  mit  Kalkmilch  gebil- 
det hatte.    Er  verfuhr  im  Allgemeinen  wie  Runge  und  erhielt  die  Rosolsäure  als 
orangerothe,  harzartige  Masse,  die  beim  Erwärmen  weich  wird  und  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst    Die  Salze  sind  in  Wasser  lös- 
lich; die  Lösungen  der  Alkalisalze  sind  schön  violettroth,  die  des  Kalksakes  ro- 
senroth.    Fast  gleichzeitig  untersuchte  Ang.  Smith  rosolsauren  E[alk,    der  sich 
in  der  Fabrik  von  Dougall  in  Manchester   gebildet  hatte.    Er  fand,  dass  die  Bil- 
dung  der  Rosolsäure   durch  Kalk  nur  langsam  und  offenbar  durch  Vermittlung 
des  Sauerstoffs   der  Luft   erfolgt,    dass   man   die  Säure   dagegen  leichter  erhält, 
wenn   man  rohes  Phenol  mit  kohlensaurem  Natron  und  Braunstein  erhitzt,    und 
er  hielt  danach  die  Rosolsäure  für  ein  Oxydationsproduct  des  Phenols  (^nHi^O^). 
Später  wurde  die  nach  Runge's  Vorschrift  bereitete  Rosolsäure  noch  vonH.  Mül- 
ler und   von  Dusart  untersucht.    Müller  fand,   dass  die  Rosolsäure  eine  sehr 
schwache  Säure  ist,  schwächer  als  Kohlensäure;  sie  verbindet  sich  nur  mit  Am- 
moniak, mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  ^  zu  rothen  sehr  unbeständigen  Sal- 
zen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.    Die  Analyse  der  Säure  entspricht 
der  empirischen  Formel:    'GasHaa'^«-    Dusart  leitet  aus  seinen  Analysen  die  For- 
mel:   C^fH^O)  ab.    Auch  Jourdin    untersuchte  zunächst  die  durch  Kalk  gebil- 
dete Rosolsäure*,  er  fand  dann,  wie  A.  Smith,  dass  das  Phenol  beim  Erhitzen  mit 
einem  Gemisch   von  Alkali    und    einem  oxydirenden  Metalloxyd  leicht  in  Rosol- 
säure übergeht;  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Quecksilberoxyd  bis  etwa 
160®  erwies  sich  namentlich  als  zweckmässig.    Auch  beim  Erhitzen  von  Phenol 
mit  Quecksilberchlorid   wird  Rosolsäure  gebildet    Die  Analysen  entsprechen  der 
Formel:    ^laH^sOs.    Fr.  Fol  oxydirte  Phenol  mit  schwefelsaurem  QuecksUber- 
oxyd  und  namentlich  mit  Arsensäure,  er  erhielt  so  eine  der  Rosolsäure  jedenfalls 
sehr  ähnliche  Säure,   die   eralsXanthophensäure  bezeichnet    Die  Säure  ist 
in  trocknem  Zustand  braunroth;  ihre  Lösung  goldgelb;   die  Salze  sind  roth.    Sie 
löst  sich   selbst  in  kaltem  Wasser  in  beträchtlicher  Menge,  leichter  in  heissem; 
sie  zersetzt  kohlensaure  Salze.  Wolle  und  Seide  werden  von  der  Säure  gelb,  von 
den  Salzen  roth  oder  rosa  gefärbt. 

Während  bei  allen  eben  erwähnten  Bildungsweisen  die  Rosolsänre  offenbar 
durch  Oxydation  des  Phenols  erzeugt  wird,  giebt  Binder  an,  dass  beimErhitaen 
von  Phenolsulfosäure  mit  Zink  (bis  gegen  150*)  ein  Körper  erhalten  werde,  der 
in  den  meisten  Eigenschaften  mit  Rosolsänre  übereinstimmt 
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Inswischeii  hatten  Kolbe  und  Schmitt  durch  ErhitMn  toh  rohemFhenol 
(IVa  Th.)  mit  Ozabänre  (1  Ih.)  und  eoncentrirter  Schwefdsftare  (1  Th.)  auf  140* 
—150*  eine  Subetanz  erhalten,  die  ebenMlB  mit  der  Rosokäore  Ton  Range  grosse 
Aehnlichkeit  zeigt  Sie  bildet  eine  spröde,  harzartige  Hasse  von  brauner  Farbe, 
fie  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  >  leicht  in  siedendem  Alkohol  löst 
Von  Ammoniak,  von  Alkalien,  kohlensauren  Alkslien,  Baryt-  {und  Kslkwasser 
wird  sie  mit  purpurrother  oder  rother  Farbe  gelöst  Säuren  fUlen  aus  diesen 
Lösungen  orangerothe,  amorphe  Flocken,  die  bei  Anwendung  heisser  Lösungen 
bsnartig  zusammenballen.  Die  Substanz  schmilzt  bei  80*',  ihre  Analyse  entspricht 
der  Formel:  BJ&4&  oder  -BioH,02,  etc.  Durch  Reductionsmittel  (Natriumamalgam 
oder  Zink  und  Sfture)  wird  dieser  orangerothe  Farbstoff  Üsrblos. 

Die  von  Kolbe  und  Schmitt  aufgefundene  Methode  zur  Erzeugung  gelber 
and  rother  Farbstoffe  aus  Phenol  ist,  mit  geringen  Modificationen ,  in  Frankreich 
Ton  Gninon,  Mamas  und  Bonnet,  in  Deutschland  von  Th.  Würtz  patenürt  worden. 
Die  französischen  Patentträger  erhitzen  Phenol  (10  Th.)  mit  Oxalsäure  (4—8  Th.) 
ond  Schwefelsäure  (3—4  Th.)  und  waschen  mit  Wasser  aus.  Man  erhält  so  einen 
hanartigen,  unbeständigen  Farbstoff.  Wird  dieser  mit  wässrigem  Ammoniak 
(9>f9  Th.)  drei  Stunden  lang  auf  160*  erhitzt,  so  entsteht  ein  beständiger  rother 
Farbstoff,  der  aJs  P^^ online  bezeichnet  wird.  Durch  Erhitzen  dieses  rothenFarb* 
itolb  mit  Anilin  erhält  man  einen  blauen  Farbstoff  das  Azulin.  WOrtz  giebt 
genau  dieselben  Verhältnisse;  er  bezeichnet  den  rothen  Farbstoff  als  Corallin, 
den  blauen  als  Azur  in. 

Es  muss  weiter  erwähnt  werden,  dass  Schfltzenberger  und  Sengen- 
wald durch  Erhitzen  von  Bijodphenol  (S.  1789),  neben  Jod,  einen  Körper  erhiel- 
ten, der  sich  in  Alkalien  mit  carmoisinrother  Farbe  löst,  und  den  sie  fElr  Rosol- 
aore  halten;  und  femer  daran,  dass,  nach  Körner,  rosolsaures  Kali  gebildet 
wird,  wenn  man  Monobromphenol  (S.  1788)  mit  alkoholischer  Kalilösung  längere 
Zeit  auf  160*— 180*  erhitzt  Mit  der  so  erzeugten  Rosolsäure  steht  aller  Wahr* 
8cheinlichkeit  die  rothe,  jodhaltige  Substanz  in  naher  Beziehung,  die  Lautemann 
aus  Trijodphenol  erhielt,  und  deren  Bildung  auch  Kekul6  beobachtete  (vergl, 
J.  1789). 

In  neuester  Zeit  haben  nun  Caro  und  Wanklyn  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  zwischen  der  Rosolsäure  und  dem  Rosanilin  ($.  1720)  vielleicht  eine 
nahe  Besiehung  stattfände,  die  sie  durch  folgende  Formeln  ausdrücken: 

H  (OH. 

Rosanüin.  Rosolsfiure. 

Sie  geben  an,  das  Rosanilin  erzeuge,  wenn  die  saure  Lösung  eines  seiner  Sake 
ndt  salpetriger  Säure  behandelt  werde,  eine  ezplodirbare  Diazoverbindung,  die 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  unter  Stickstoffentwicklung  Rosolsäure  erzeuge: 

Rosanüin:  ^^ao^it^a  +  S^^^a  =  OH^O  +  ^^fiiJS^  Diazorosanilin. 

Diazorosamlin:  -OaoHioK,  +  8H,e     =:  SN,     -|-  ^ao^is^s  Rosolsäure. 

Die  so  erhaltene  Rosolsäure  stimmt,  nach  Wanklyn  und  Caro,  mit  der  von  Kolbe 
md  Schmitt  dargestellten  Säure  überein. 
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O^itf  UM  dttM  spfttd*  nddi  angegeben,  ana '  rdnem  Ae&öl  oder  reinem 
Ifrfcsol  k5flAe  dufdi  einfbehe  QrftEation  keine  Rosolsäüre  erhalien  werden,  ebendo 
^ßMf;  Win  feineB  Anilin  oder  reines  Toloidin  Rosanilin  zu  erseugen  im  Stände 
1^1.  Nnr  Gemisehe  von  Phenol  und  Kresol  bilden  bei  Oxydation  (nadi  den  Me- 
UiÖdMl  TOfa  Smith,  Jonrdin  oder  Fol)  Roaolsänre.  üie  Vorschrift  Ton  Kolbe  und 
Stiittitt  giebt  selbst  bei  Anwendung  von  reinem  Phenol  viel  Rosols&nre;  ebenso 
dift  Yoteehrlft  ton  Könnet  (Erhitzen  von  Ilienol  (2  Th.)  mit  Schwefelsäure  (1  Th.) 
nfid  Aihylfodid  (2  Th.)  auf  115<>  — 120«).  Auch  Bromessigsäure,  Eisessig  mit 
tfed,  ctder  amelsensaure  Salze  mit  Jod,  liefern  beim  Erhitzen  mit  reinem  Phenol 
BoäOlHMte.  Jodoform  wirkt  sehr  energisch  auf  reines  Phenol  und  erzeugt  augen- 
blicklich, unter  Freiwerden  von  Jod  und  Jodwasserstoff,  Rosolsäure.  Beines  Kre- 
Idl  Ueftvi  mit  Jodoform  keine  Rosolsäure. 

Cttt'O  Bohliesst  aus  diesen  Versuchen,  dass  zur  Erzeugung  der  Bosolsänre 
littd  tes  Eosanllins  entweder  gleichzeitig  ein  Derivat  des  Benzols  (Phenol  oder 
AhiMn)  nnd  ein  Derivat  des  Methylbenzols  (Kresol  oder  Toluidin)  angewandt  wer- 
den müsse;  oder  dass  man,  bei  Anwendung  eines  reinen  Benzolderivats, 
eine  einüftche  Verbindung  ans  der  Klasse  der  FettkOrper  zusetzen  müsse  (Oxal- 
säure, Jodoform),  wobei  dann  diese  den  Kohlenstoff  liefere,  der  im  anderen  Fall 
tom  Methylbenzol  herrühre. 

ESne  richtige  Würdigung  dieser  Ansichten,  und  der  von  Wanklyn  und  Caro 
Msgesprochenen  Vermuthung  die  Bosolsänre  und  das  Rosanilin  seien  Derivate 
des  Aethylens,  wird  erst  möglich  werden,  wenn  die  bis  jetzt  nur  in  vorläufigen 
Mittheilungen  vorliegenden  Versuche  ausführlicher  veröffentlicht  sein  werden. 

Gelegentlich  der  Rosolsäure  mag  noch  einiger  anderer  Umwandlungspro- 
dncte  des  Phenols  Erwähnung  gethan  werden,  die  in  neuerer  Zeit  als  Farbestoffe 
vorgeschlagen  worden  sind;  eine  Erwähnung  aller  derartiger  Vorschläge  würde 
die  Orenzen  dieses  Werkes  überschreiten.  Nach  Breit enlohner  erhält  man 
beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Ammoniak  auf  180^—220*  blaue,  rothe  und  sma- 
Iragdgrtfne  Farbstoffe.  Roth  giebt  an,  dass  dnrch  Zusatz  eines  Gemisches  von 
ßohWefelsänre  und  Salpetersäure  zu  Phenol  und  nachheriges  Eingiessen  in  Was- 
ser ein  brauner  Farbstoff  (Ph^nicin,  Phenylbraun)  erhalten  werde,  der  Wolle  und 
Seide  in  allen  Nuancen  acht  braun  färbe.  Dollfuss  hat  diese  Angaben  bestätigt ; 
und  Dnllo  hat,  wie  es  scheint  dasselbe  Phenylbraun  durch  Oxydation  von  phe- 
nolsnlfosanu^m  Ammoniak  mit  chromsaurem  Kali  erhalten. 

Sabstitationsderivate  des  Phenols. 

1788.  Wie  im  Bensol  selbst,  so  können  auch  in  seinem  Hydroxyläerirat, 

dem  Phenol,  die  mit  dem  Kohlenstofif  verbundenen  Wasserstoffatome 
ganz  oder  theilweise  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod,  oder  auch  durch  die 
Nitrogmppe:  NO2  vertreten  werden.  Man  kennt  schon  jetzt  eine  unge- 
mein grosse  Anzahl  solcher  Substitutionsproducte  des  Phenols,  und  diese 
Körper  bieten  sowohl  in  Bezug  auf  Isomerie  als  durch  ihre  Umwand- 
lungen ganz  besonderes  Interesse. 

Chlor-,  Brom-  und  Jod-snbstitution'sprodacte  des  Phenols. 

Man  kennt  Chlor-  und  Bromsubstitationsprodnete  des  Phenols,  die 
1,  2,  8,  4  und  selbst  6  Atome  Chlor  oder  Brom  enthalten;  von  Jodsub- 
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.täUäimspgodwBten  sind  bi«  jetzt  nur  das  llono*,  das  Bi  -.  und  das  Tri- 
jodpbenol  dargestellt.  Einzelne  dieser  Phenolderivate  sind  schon. seit 
veriiältnissmäseig  langer  Zeit  bekannt;  ihre  Entdeoknng  war  fbr  die  Be- 
pflndimg  der  Lehre  von  der  Substitution,  und  somit  für  die  Entwicklung 
der  wisseziachaftlichen  Chemie  Oberhaupt  von  hoher  Wichtigkeit. 

Bs  Bcheiiit  geeignet  bei  dieser  Gelegeahsit  eiass  Komendatur-pnncijps  Br- 
wShmng  sa  Ümn,  welches  Laurent,  der  HauptbegrOnder  der  Sabstitationatheoiie 
zur  BesGeichnong  von  Substitutionsproducten  in  Vorschlag  brachte,  und  dessen  er 
sidi  beispielsweise  fClr  einige  Substitutionsderivate  des  Fhenols  bediente.  Das 
Prindp  ist  folgendes:  man  setzt  den  Kamen  des  substitnirenden  Elementes  vor 
den  Kamen  der  normalen  Substanz,  und  ftndert  diesen  letzteren  noch  so  um,  dass 
eingeschobene  Vocale  die  Anzahl  der  Teitretenen  Wasserstoffatoms  ausdrückem; 
&  Yocale:  a,  e,  i,  o,  n  entspreohtn  den  Zahlen:  1,  2,  8,  4,  5.  Da  Laurent  das 
Ptaiol  selbst  ab  Hiensäare  bezeichnete,  so  nannte  er  das  Biohlorphenol  Chlor- 
phenessSiire,  das  Tiichlorphenol  Chlorphenjssftors,  das  Pentachlozphenol  Chlor- 
phfBiwsSnre,  etc. 

Schon  flr  die  einÜEU^-snbstitnirten  Derivate  des  Phenols  sind,  wie  1784. 
sieh  ans  froher  mitgetheilten  Betrachtungen  ergiebt  ($.  1602),  je  drei 
isomere  Modificationen  möglich.  Die  Isomerie  wird  dadurch  veranlasst, 
dass  das  substituirende  Haloid  in  Bezug  auf  die  HTdroxylgruppe  anders 
gestellt  ist ;  es  ist  ihr  benachbart,  oder  von  ihr  durch  1  WasserstofEatom, 
oder  durch  2  Wasserstoffatome  getrennt.  Man  könnte  diese  verschiede- 
aen  Hodifioationen  substituirter  Phenole,  wie  dies  früher  schon  beispiels- 
weise bei  ähnlichen  Körpern  geschah,  durch  Angabe  der  chemischen  Orte 
UDterscheiden,  an  welchen  die  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzenden 
Atome  oder  Gruppen  befindlich  sind;  man  könnte  sie  also  bezeichnen 
als  1,2 ;  1,3  und  1,4.  Nun  ist  es  bis  jetzt  unmöglich  die  Orte  näher  zn 
bestimmen,  welche  die  in  das  Phenol  eintretenden  Elemente  in  Bezug 
auf  die  schon  vorhandene  Hydroxylgruppe  einnehmen;  aber  man  kann 
dodi  wenigstens  nachweisen,  welche  der  isomeren  Phenolsubstitutions- 
prodncte  anderen  Biderivaten  des  Benzols,  d.  h.  anderen  Benzolabkömm- 
lingen, die  durch  Vertretung  von  zwei  Wasserstoffatomen  entstanden 
sind,  entsprechen.  Man  kann  also  nachweisen,  bei  welchen  Biderivaten 
des  Benzols  die  Vertretung  an  entsprechenden  Orten  stattgefunden  hat 
Dieser  Nachweis  läset  sich  dadurch  liefern,  dass  man  ein  gegebenes  Bi- 
derivat  des  Benzols  durch  einfache  Metamorphose  in  andere  Biderivate 
umwandelt,  die  dann  als  mit  ihm  in  dieselbe  Gruppe  gehörig  angesehen 
werden;  eine  Annahme  die  offenbar  berechtigt  ist,,  weil  die  sich  direct 
vertretenden  Elemente  oder  Gruppen  jedenfalls  an  dieselben  Orte  eintre- 
ten, während  die  unverändert  bleibenden  Atome  oder  Gruppen  an  ihren 
Ort^i  beharren. 

Die  Wichtigkeit,  welche  diese  Frage  nach  der  Analogie  der  Ver- 
tretung fiOr  das  Studium  der  Isomerie  darbietet,  lässt  es  geeignet  er- 
seheinen,  das  eben  mitgetheilte  Princip  durch  ein  paar  Beispiele  au  er- 
ttfrtfimi 
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Das  ans  Nitrojodbenzol  dargestellte  Jodanüin  liefert  bei  Behand'» 
Qng  mit  salpetriger  Säure  Diazojodbenzol ,  ans  welchem,  wenn  man  die 
Sehwcfels&ureverbindung  mit  Wasser  kocht,  Jodphenol  erhalten  wird« 
Ans  demselben  Diazojodbenzol  kann  Bijodbenzol,  Chlorjodbenzol  und 
Bromjodbenzol  dargestellt  werden  ($.  1750).  Alle  diese  Derivate  des 
Benzols  gehören  offenbar  derselben  Reihe  an ;  bei  allen  findet  die  Ver- 
tretung an  entsprechenden  Orten  statt  Das  aus  nitrirten  Aniliden  ent- 
stehende Nitranilin  liefert  ein  Diazoderivat,  durch  dessen  Zersetzung 
dasselbe  Nitrojodbenzol  erhalten  wird,  von  dem  eben  die  Bede  war;  es 
gehört  also  in  dieselbe  Reihe.  Da  das  Chloranilin  und  Bromanilin  offen- 
bar dem  Jodanilin,  und  da  die  sie  erzeugenden  Substanzen:  Nitroehlor- 
benzol  und  Nitrobrombenzol  offenbar  dem  Nitrojodbenzol  entsprechen, 
so  gehören  auch  diese  Körper  und  folglich  alle  Biderivate  des  Benzols, 
die  aus  ihnen  durch  einfache  Umwandlung  erhalten  werden  könnmi,  in 
dieselbe  Reihe;  also  die  folgenden:  Diazochlorbenzol,  Bichlorbenzol, 
Chlorbrombenzol,  Diazobrombenzol  und|Bibrombenzol.  Der  experimen- 
telle Beweis  dieser  Analogie  ergiebt  sich  zudem  aus  den  Thatsachen, 
die  S$.  1750  und  1751  zusammengestellt  sind. 

Eine  zweite  Reihe  von  Biderivaten  des  Benzols  hat  das  Binitroben- 
zol  zum  Ausgangspunkt.  Aus  ihm  wird  Paranitranilin  erhalten ,  dieses 
kann  in  Para-diazonitrobenzol  übergefllhrt  werden,  aus  dem  dann  Para> 
chlomitrobenzol,  Para-bromnitrobenzol  und  Para-jodnitrobenzol  gebildet 
werden  können.  Durch  Reduction  dieser  lassen  sich  Parachloranilin, 
Parabromanilin  und  Paniyodanilin  darstellen,  die  dann  wieder  in  entspre- 
chende Para-diazobenzole  umgewandelt  werden  können.  FOr  das  so  er- 
haltene Para-diazojodbenzol  hat  Körner  vor  Kurzem  nachgewiesen,  dass 
es  bei  Zersetzung  seiner  Schwefels&ureverbindung  mit  Wasser  ein  Para* 
jodphenol  und  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  Para  -  bijodbenzol 
liefert  Auch  bei  all  diesen  Biderivaten  des  Benzols  findet  die  Vertre- 
tung offenbar  an  entsprechenden  Orten  statt 

Eine  dritte  Reihe  von  Biderivaten  des  Benzols  hat  bis  jetzt  weit 
weniger  Vertreter;  in  sie  gehört  ein  Honojodderivat  des  Phenols,  von 
dem  weiter  unten  noch  die  Bede  sein  wird,  und  das  als  Hetfr-jodphenol 
bezeichnet  werden  mag. 

Für  die  bis  jetzt  bekannten  Hodificationen  des  Honochlorphenols 
und  des  Honobromphenols  ist  noch  nicht  nachgewiesen ,  welcher  Reihe 
von  Benzolderivaten  sie  angehören;  sie  entsprechen  wahrscheinlich  dem 
gewöhnlichen  Jodphenol,  gehören  also  in  die  erste  Reihe.  Der  experi- 
mentelle Beweis  dieser  Annahme  wäre  gef&hrt,  wenn  die  aus  gewöhn- 
lichem Chloranilin  und  Bromanilin,  durch  Zersetzung  der  entsprechen- 
den Diazoderivate  darstellbaren  Substitutionsproducte  des  Phenols  sich 
mit  den  aus  Phenol  selbst  darstellbaren  Substitntionsderivaten  als  iden- 
tisch erweisen. 

Man  hat  demnach  jetzt  die  folgenden  drei  Reihen  von  Biderivaten 
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des  Bensols  (vgL  {.  1689),  in  wdehen,  der  Emfaehheit  w^en,  die  ent* 
^Teehenden  DiaBoyeibinduiigen  nicht  anfgefthit  sind: 


Formeln. 
€ACIBr 

ein4(90s)Gi 

6A(N0^r 
eA(H0a)J 

^A(HH2)Br 

€A(»Ha)a 
€cH4Br.0H 


Ortbo-reihe. 

Bichlorbensol. 

Bibrombenzol. 

Bijodbenzol. 

Cblorbrombensol. 

Ghloijodbensol. 

Bron\)odbeiuioL 

Kitrocblorbenxol. 

Nitrobrombenzol. 

Hitrojodbenzol. 

GUoranilin. 

Bromanilin. 

Jodanilin. 

Nitranilin. 

Fbenjlen-diamin. 

ChlorphenoL 

Brompbenol. 

Jodpbenol. 


Para-reihe. 


Para-b^odbenzol. 


Binitrobenxol. 

Para-nitrocblorbenxoL 

Para-nitrobrombeBzoL 

Para-nitrojodbenzoL 

Para-chloranilin. 

Para-bromanilin. 

Para-jodanilin. 

Para-nitranilin. 

Para-phenylendiamin. 


ParaJodpbenoL 


Meta- reihe. 


Meta-jodphenol. 


Man  onterscheidet  zweckmässig  diese  drei  Reihen  von  Bideriraten 
d^  Benzols  als  Ortho-,  Para-  und  Meta-reihe,  wie  dies  Körner  vor  Kur- 
zem geüian  hat  Den  Namen  aller  derjenigen  Benzolderivate,  deren 
Stellung  durch  das  Experiment  mit  Sicherheit  ermittelt  ist,  setzt  man, 
wenigstens  wenn  es  sieh  darum  handelt  ihre  Beziehung  zu  rerwandten 
Körpern  anzudeuten,  die  Charakteristik  Ortho-,  Para-  oder  Heta-  voran. 
Fflr  den  gewöhnlichen  Gebrauch  bleibt,  für  die  Substanzen  der  Ortho- 
reihe  wenigstens,  der  Karze  wegen,  das  Kennzeichen  weg. 

Fflr  alle  Substitutionsproducte  des  Phenols,  welche  zwei,  oder  drei 
Atome  Chlor,  etc.  enthalten,  wird  die  Anzahl  der  der  Theorie  nach  mög- 
liehen Isomerieen  grösser;  für  das  Bichlorphenol  z.  B.  sind  sechs  isomere 
Modificationen  möglich,  etc.  (vgl.  $.  1602).  Derartige  Phenolderivate 
sind  indess  bis  jetzt  wenig  untersucht  und  die  Existenz  isomerer  Modi- 
ficationen ist  bis  jetzt  nicht  beobachtet. 

Chemischer  Charakter.    Die  Chlor-,  Brom-  und  Jod-substitu-  1786. 
tionsproducte  des  Phenols  zeigen  im  Allgemeinen  ein  dem   Phenol  sehr 
ihnliches  Verhalten. 

1)  Dor  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  ist  in  ihnen,  wie  in  dem 
HieDol  selbst,   durch  Metalle,   durch  Alkoholradicale  und  auch  durch 
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flfairtKhidiimle  ersetilmr.  8&ure&ther  d^r  sobstitiilrtenPtreMle'keiMit 

bis  jetzt  indessen  nur  für  einige  organische  S&nren  aas  der  KlasBe-  der 

aromatischen  Substanzen. 

Die  Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  Metalle  «rfolgt  um  so  leich- 
ter, je  mehr  Atome  Chlor,  Brom  oder  Jod  das  Pheüolderivat  enth&lL 
Das  Trichlorphenol  z,  B.  zersetzt  kohlensaure  Salze,  verhält  sich  also  wie 
eine  währe  Säure;  das  Bichlorphenol  besitzt  diese  Eigenschaft  noch  nicht. 
Bei  den  Substitutionprodncten  des  Phenols  wiederholt  sich  also  die  schon 
mehrfach  besprochene  Erfahrung,  dass  der  Eintritt  der  Haloide  den  sau- 
ren Charakter  der  Verbindung  erhöht.  Derselbe  Einfluss  muss  sich  na- 
türlich auch  bei  den  ätherartigen  Verbindungen  der  substituirten  Phenole 
geltend  machen. 

2)  Bei  Einwirkung  der  Chlor-  oder  Brom- Verbindungen  des  Phos- 
phors kann  die  H7di*oxjlgruppe  eliminirt  und  durch  Chlor  oder  Brom 
ersetzt  werden.  Aus  den  Chlor-  oder  Brom-substitutionsproducten  des 
Phenolff  lassen  sich  so  an  Chlor  oder  Brom  reichere  Substitutionsderivaie 
des  Benzols  darstellen. 

3)  Es  ist  kaum  nöthig  zu  erwähnen,  dass  in  die  substituirten  Phenole 
fast  stets  dasselbe  Element  noch  weiter  eingeführt  werden  kann,  welches 
sie  schon  enthalten.  Die  gechlorten  Phenole  werden  sich  voraussichtlich 
noch  bromiren  und  jodiren  lassen;  fbr  das  Monobromphenol  und  das 
Bibromphenol  ist  von  Körner  nachgewiesen,  dass  in  sie  noch  Jod  ein- 
gefUhrt  werden  kann.  Dieselben  Bromphenole  und  ebenso  die  entspre- 
chenden Jodphenole  können  auch  nitrirt  werden.  Bei  den  Jodphenolen 
tritt  indessen  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  meist  etwas  Jod  aus; 
das  Para-monojodphenol  zeigt  eine  bemerkenswerthe  Beständigkeit,  es 
wird  leicht  nitrirt,  ohne  Jod  zu  eliminiren. 

Das  vierfach-  und  das  fünffach-gebromte  Phenol  werden  bei  Behandlung  mit 
Salpetersäure  nicht  nitrirt;  sie  zerfallen  vielmehr  in  Brompikrin  und  Bromanil. 

4)  Das  Chlor,  Brom  oder  Jod  der  substituirten  Phenole  kann, 
z.  B.  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam,  durch  Wasserstoff  restituirt 
werden;  man  regenirt  so  normales  Phenol. 

5)  Für  einzelne  Substitutionsproducte  des  Phenols  ist  schon  jetzt 
nachgewiesen,  dass  sie  das  den  Wasserstoff  ersetzende  Haloid  auch 
gegen  den  Wasserrest  OH  auszutauschen  im  Stande  sind.  Die  Monojod- 
derivate  des  Phenols  namentlich  zeigen  diese  Reaction  leicht  beim  Schmel- 
zen mit  Ealihydrat;  sie  unterscheiden  sich  in  dieser  Hinsicht  in  bemer- 
kenswerther  Weise  von  den  Substitutionsproducten  des  Benzols,  fiir  welche 
wie  früher  erwähnt  (§.  1625),  eine  derartige  Zersetzung  nicht  stattfindet. 
Diese  Verschiedenheit  des  Verhaltens  rührt  offenbar  von  dem  Einfluss  her, 
welchen  die  (saure)  Hydroxylgruppe  auf  die  chemisclie  Natur  der  ihr 
mehr  oder  weniger  benachbarten  Orte  ausübt. 


Digiti: 


izedby  Google 


Man  sieht  leicht,  dass  die  erwähnte  Resction  ein  Mittel  an  die 
Hand  giebt,  das  Moüohydroxjlbenzol  (Phenol)  in  Dihydroxylbenzol 
Wannfandeln.  Da  nun  drei  isomere  Modificatiohen  des  Monojodphenols 
existiren,  so  konnten  auf  dem  angegebenen  Weg  die  drei  Bihydroxyl* 
benzole  künstlieh  erhalten  werden  (Körner);  und  diese  drei  Modificaiio- 
nen  des  ßihydroxylbenzols  schliessen  sich  so  den  drei  oben  zusammen- 
gisMitea  Beihen  ton  Biderivaten  des  Benzols  an. 

D)  Werden  einfach-substituirte  Phenole  oder  vielmehr  die  ihnen 
entsprechenden  fttherartigen  Verbindungen  mit  Alkoholradicalen  (vgl. 
{.  1821)  gleichzeitig  mit  Kohlensäure  und  Natrium  behandelt,  so  tritt 
der  Kohlensäurerest  G&JEL  an  die  Stelle  des  substituirenden  Haloides 
ein  nnd  es  entstehen  so  ätherartige  Derivate  aromalischer  Qxysäuren 
(Monoxjcarbonsäuren),  durch  deren  Zersetzung  die  entsprechenden  Säu- 
ren selbst  erhalten  werden  können  (Kömer)  *). 

Da  nun  drei  isomere  Modifioationen  des  Monojodphenols,  z.  B. 
existiren,  und  da  zudem  das  Jod  den  Platz  vorher  bestimmt,  an  wel- 
chen die  Carbonylgrttppe  eintritt,  so  sind  auf  diesem  Weg  offenbar  die 
drei  iMMtieren  Modifioationen  der  aromatischen  Monoxy carbonsäuren  syn- 
ftetiMb  darstellbar. 

Bildungsweisen  der  substituirten  Phenole. 

1)  Die  Chlor-  und  die  Brom-substitutionsproducte  des  Phenols  wer-  1786. 
den  leicht  durch  directe  Einwirkung  von   Chlor  oder  Brom  auf  Phenol 
eriiatten. 

Sie  entstehen  daher  anch  ans  Körpern,  die  in  den  Bedingungen  des  Ver- 
SDdiB  Phenol  sa  erzeugen  im  Stande  sind.  So  bildet  sich  s.  B.  bei  Einwirkung 
Ton  Chlor,  auf  Anilin,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  neben  IMehloranilln  anch  Tri- 
cUorphenol,  etc. 

2)  Die  Jodsubstitutionsproducte  des  Phenols  entstehen  nicht  bei 
directer  Einwirkung  von  Jod  auf  Phenol,  aber  sie  bilden  sieh,  wenn 
man  Jod  und  Jods&ure  auf  Phenol  einwirken  l&sst,  oder  wenn  man  Jod 
in  Phenol  eintrftgt,  dann  Ealüauge  zufügt  und  nachher  mit  Salzsäure  ati- 
sftoert  (Kömer,  vgl.  $.  1622.  2.);  und  femer  wenn  man  Chlorjod  zu 
Phenol  bringt,  und  dann  zuerst  Kalilauge  und  nachher  Salzsäure  zusetzt 
(Sdiatzenberger). 

3)  Chlorsubstitutionsproducte  des  Phenols  werden  ferner  gebildet, 
wie  Dnbois  vor  Kurzem  gefunden  hat ,  wenn  Sulfurylchlorid  auf  Phenol 
einwirkt 

Man  hätte  bei  dieser  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  die  Bildung 
von  Snifoderivaten  erwarten  können;  die  Entstehung  von  Phenolsulfo- 
«hlorid  naBMnilich  hatte  grosse  Wahrscheinlichkeit: 
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Die  Beaction  verlauft  in  völlig  verschiedener  Weise;  e0  entweicht 
schweflige  S&ure  und  es  entsteht  Honochlorphenol. 

^gHft.eH  +  sOjCij  =  e^a.eH  +  ßOj  +  Hca 

Das  Sulfurylchlorid  serfUlt  also  während  der  Reaetion  in  seine  Ge- 
neratoren, in  schweflige  8&ure  und  in  Chlor,  von  welchen  letzteres  sab- 
stitnirend  einwirkt 

4)  Ans  den  Chlor-  Brom-  und  Jodsubstitntionsproducten  des  Ani- 
lins (Amidobenzols)  können  entsprechende  Chlor-,  Brom-  und  Jod-sub- 
stitutionsproducte  des  Phenols  erhalten  werden.  Man  fbhrt  die  substi- 
toirten  Aniline  zunächst  in  substituirte  Diazoderivate  über  ($.  1749.)  und 
zersetzt  die  Schwefels&ure-verbindungen  dieser  letzteren  durch  Wasser. 

Es  ist  einleuchtend ,  dass  jedes  Bubatitnirte  Anilin  ein  ihm  entsprechendes 
SnbstitationsderiYat  des  Phenols  zu  liefern  im  Stande  ist,  so  zwar,  dass  die  Hy- 
droxylgruppe denselben  relativen  Ort  einnimmt,  den  die  Amidgmppe  erfüllt  hatte, 
und  dass  also  beide  Benzolderiyate  derselben  Reihe  angehören  ($.  1784).  Ans 
Ortbojodanilin  (gewöhnlichem  Jodanilin)  entsteht  Orthojodphenol,  ans  Pan^odaai- 
lin  wird  Parajodphenol  erhalten.  (Kömer). 

5)  Aus  den  Nitroderiyaten  '  des  Phenols  sind  voraussichtlich  die 
entsprechenden  Jodsubstitutionsproducte  des  Phenols  dadurch  darstellbar, 
dass  man  die  Nitroderivate  zunächst  in  Amidoderivate  umwandelt,  diese 
in  Diazoderivate  überfahrt  und  dann  durchf  Jodwasserstoff  zersetzt 

6)  Da  das  normale  Phenol  als  SpaJtungsproduct  verschiedener  aroma- 
tischer Säuren  auftritt,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  Substitutionsproducte 
solcher  Säuren  substituirte  Phenole  zu  liefern  im  Stande  sind. 

Ans  MonobromsaUcylsäure  erhielt  Cahonrs  Monobromphenol ,  ans  Bibrom- 
salieylsfiore  Bibromphenol,  aus  Tribromsallcylsäure  Tribromphenol ,  und  ebenso 
ans  BichlorsaHcylsäare  Bichlorphenol.    Z.  B.: 

Monobromsali-      B^B^Br .  BE.-BB^E^  -GOa  -|-  -GABr.eH  MonobromphenoL 
cylsänre. 

Bibromsalicyl-        0gH^r2.0H.-&e^=  -SO,  -|-  -GgEaBra-OH  BibromphenoL 
Bänre. 

In  entsprechender  Weise  entsteht  Monojodphenol  bei  Zersetzung  von  Mono- 
Jodsalicylsttare ,  und,  da  die  Spaltung  der  Salicylsaure  in  gewissen  Bedingungen 
sehr  leicht  erfolgt,  so  bilden  sich  schon  bei  Einwirkung  von  Jod  und  Kali  auf 
Salicylsaure  neben  Jodsubstitutionsproducten  der  Salicyleäure  selbst,  auch  jodirte 
Phenole  (Lautemann,  Kekul^). 

Für  die  mit  der  Salicylsaure  isomeren  Substanzen:  OxybensoesSure  und 
Faraoxybenzoesäure,  liegen  bis  jetzt  keine  entsprechenden  Versuche  vor.  Man 
bat  durch  Spaltung  der  Substitutionsproducte  dieser  SSnren  noch  keine  subsütnir* 
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tCR  Fbenole  eriiAlten.  VorauBsichtlich  werden  bo  Tenchiedene  isomere  Modiflca- 
tunen  salMtitiiiiier  Phenole  darstellbar  sein.  Drei  gleichsusammengesetate  Snb- 
fltitationsprodacte  der  drei  isomeren  Sftoren:  Salieylsäore,  Ozybenaoesüare  nnd 
Fitfa-oxybenzoe&änre,  werden  Übrigens  voranssichtlich  nicht  drei,  sondern  nur  awei 
isomere  Modificationen  sabstituirter  Phenole  liefern. 

Die  eben  erwfthnte  Bildongsweise  sabstitnirter  Phenole  erklärt  auch,  dass 
einzelne  Körper,  die  in  geeigneten  Bedingungen  Salicylsftiire  za  liefern  im  Stande 
nnd,  bisweilen  Substitationsproducte  des  Phenols  erzeugen.  So  entsteht  z.  B. 
durch  Einwirkong  von  Chlor  oder  Brom  anf  Indigo  Trichlor-  nnd  resp.  Tribrom- 
phenol,  etc. 

7}  Endlich  verdient  Erwähnung,  dass  aoB  Anissfture  snbstitiiirte 
Phenole  dargestellt  werden  können.  Man  bereitet  aoB  Aniss&nre  sunächst 
Sabstitationsderivate,  zersetzt  diese  zu  substituirten  Anisolen  nnd  ge- 
winnt dorch  Zersetzung  dieser  Aetherarten  die  entsprechenden  Substitu- 
tionsprodacte  des  Phenols.  Oder  man  zersetzt  die  Aniss&ure  zu  Anisoli 
aubstitiiirt  dieses  und  entzieht  dann  das  AlkoholradicaL 

Chlorsubstitutionsproduote  des  Phenols. 

Monochlorphenol*)  GtH^CLOH.  Nur  eine  der  drei  der  Theorie  1787. 
Baeh  möglichen  Modificationen  des  Monochlorphenols  ist  bis  jetzt  dar* 
gestellt;  sie  bildet  das  erste  Product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phe- 
nol nnd  entsteht  ausserdem  wenn  Phenol  mit  Sulfurylchlorid  behandelt 
wird.  (Dubois).  Das  Sulfnrylohlorid  verh&lt  sich  bei  dieser  Reaction  anf- 
Mender  Yfeise  nicht  wie  ein  Chlorid  SOj^^s?  sondern  wie  ein  Gemenge 
Ton  schwefliger  Säure  und  freiem  Chlor,  (ygl.  $•  1786.  8). 

Um  das  Monochlorphenol  mittelst  Snlfurylchlorid  darzustellen,  vermischt 
man  Phenol  mit  Snlfurylchlorid  in  den  von  der  Theorie  geforderten  Mengen  and 
onterwirft  das  Prodnct ,  nachdem  die  erste  heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  der 
Destillation.  Gegen  218®  destillirt  die  reine  Substanz.  Fast  eben  so  leicht  Ifisst 
sidi  das  Monochlorphenol  durch  Behandlung  von  kalt  gehaltenem  Phenol  mit  Chlor 
und  firactionirte  Destillation  der  entstandenen  Substitationsproducte  erhalten. 
(Dnbrä). 

Das  Monochlorphenol  bildet  farblose,  durchsichtige  Eiystalle,  die 
bd  41®  schmelzen  und  an  der  Luft  sehr  leicht  röthliche  F&rbung  anneh- 
men. Es  siedet  gegen  21 8<^,  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber 
sehr  leicht  in  Alkohol  undAether.  Es  hat  einen  schwachen,  unangeneh« 
men  und  äusserst  anhaftenden  Geruch  und  verursacht  auf  der  Haut 
weisse  Blasen. 

Durch  Auflösen  in  Salpetersäure  geht  es  in  Binitromonochlorphenol 
iber  (S.  1803.)- 


*)  Dubois,  2^t8chr.  t  Ghsm.  1666.  705;  und  unveröflentL  Unters. 
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Bichlorphenol^):  e«H3Gl,.0H.  1836  von  Lfturaat  «aftdeek«. 
Oahourt  erhielt  es  1845  darch  Destillation  eines  innigen  Gemenges  Ton 
Biehlorsalicylsäure  mit  Kalk  und  Sand.  Zur  Gewinnung  wird  rohes  - 
Phenol  1  bis  2  Tage  mit  Chlor  behandelt  und  das  Product  destillirt ; 
die  Parthieen,  welche  gegen  Mitte  der  Destillation  abergehen,  bestehen* 
aus  einem  Gemenge  von  Bichlor-  mit  Trichlorphenoi.  Eine  warme  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natron  entzieht  nur  das  Trichlorphenoi  und  Iftsst 
das  Bichlorphenol  ungelöst  zurück.  Es  wird  zur  vollständigen  Reinigung 
nochmals  destillirt.  Das  so  erhaltene  Bichlorphenol  stellt  ein  eigentham- 
lich  unangenehm  riechendes  Oel  dar,  welches  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
fast  in  jedem  Verh&ltniss  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Hit  Ammoniak 
geht  es  eine  schwerlösliche,  krjstallisirbare  Verbindung  ein,  die  an  der 
Luft  das  Ammoniak  wieder  verliert  und  dann  ölig  wird. 

Trichlorphenoi**).  OeHjGlj.GH.  Ist  das  am  besten  gekannte 
Glied  unter  den  Chlorsubstitutionsproducten  des  Phenols.  Es  wurde  1836 
von  Laurent  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenol  dargestellt  -^ 
später  1840,  von  Erdmann  als  Zersetzungsproduct  des  Indigo's  durch 
Chlor  gewonnen;  dann  1844  von  Hofmann  bei  Behandlung  von  Phenol 
:  mit  ohLorsaurem  Kali  und  Salzsäure  erhalten  und  unter  den  Producten 
der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Anilin  aufgefunden.  Piria  erhielt  es  um, 
dieselbe  Zeit,  als  er  den  bei  Einwirkung  von  Chlorgas  in  eine  wässrige 
Saligeninlösung  entstehenden  Niederschlag  mit  Schwefelsäure  destillirte. 
Von  anderen  Bildungsweisen  mag  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  e« 
bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  wässrige  Lösung  von  phenolsulfosatt- 
rem  Kali  entsteht.  (Vogel). 

Am  leichtesten  Iftsst  sich  das  Trichlorphenoi  durch  Behandlang  von  Phenol 
mit  Chlorgas  darstellen ;  man  erhftlt  es  so  fast  immer  gleichzeitig  neben  Bichlor- 
phenol, welches  letztere  beim  Auflösen  des  Gemenges  in  einer  verdünnten  Soda- 
lösoBg  ungelöst  snrückbleibt.  Ans  dem  so  erhaltenen  Natronsak  wird  auf  Zusata 
▼on  Salzsäure  das  Trichlorphenoi  in  weissen  Flocken  ge£Kllt  &ur  Beinigiwg 
wird  es  destillirt  und  aus  wasserhaltigem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Es  bildet  sehr  feine,  lange,  nadeiförmige  Krystalle  von  44<^  Schmelz- 
punkt, hat  einen  durchdringenden,  lange  anhaftenden  Oerueh  und  siedet 
bei  250®  ohne  Zersetzung.  In  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich,  aber 
in  Aether  oder  Alkohol  löst  es  sich  in  allen  Verhältnissen.  Aus  einer 
alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Wasser  in  OeltropCsn  geftllt,  die 
erst  aUndÜig  erstarren. 


*)  Laurent,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXTTT.  60,  67.    Cahoors,  Ann.  Cham.  PharpiL 

m.  842. 
**)  Laurent,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXm.  60-,  XLin.  212;  Erdmann,  Joum.  pract. 
Ch.  XXn.  276;  XXV.  472;  Hoünann,   Ann.  Chem.  Pharm.  LII.  60;  LÜL  8. 
Piria,  üAiL  LVL  47.    Vogel,  Zeitsch^.  L  Ch.  Ifitt.  62». 
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D«rdi  Salflsftiire  und  ehlorsanres  Kali  wird  es  in  Ohloranil  ($.  1852) 
AergeitÜiTi.  BMehende  Sehwefelsäure  löst  es  in  der  W&rme,  und  beim 
Erkalten  erstarrt  die  Lösung  su  Nadeln.  Von  Salpeters&ure  wird  es  in 
6esr  Siedfaitase  gelöst;  beim  Erkalten  krystallisiren  gelbe,  sublimirbare 
Sekttppen,  die  wahrscheinlich  Ohloranil  sind. 

Das  TrieUorphenol  verbindet  sich  mit  Basen;  es  zerlegt  in  der 
Siedhitze  kohlensaure  Salze,  wird  aber  andererseits  aus  seinen  Salsen 
durch  überschOssige  Kohlensäure  theilweise  wieder  ausgefällt  Die  Salze 
sind  z.  Th.  in  Wasser  löslich ;  sie  geben  bei  trockner  Destillation  gegen 
V^  der  Sftnre  unverändert  ab,  der  Best  wird  unter  Yerkohlung  und  Bil- 
dung von  CUormetall  zerstört 

Das  Ammoniak  salz:  O^HjCl,^  (NH«)  krystallisirt  aus  der  Lösung  des 
Trichlorphenols  in  überschüssigem  heissen  Ammoniak  in  schwerlöslichen  Nadeln ; 
das  Barytsalz  wird  durch  Fällen  einer  concentrirten  Lösung  des  Ammoniak- 
salzes mit  Chlorbarium  erhalten.  Aus  kalter  Lösung  dargestellt,  bildet  es  eine 
g^ertaitige  Hasse,  wfthrend  es  unter  Anwendung  kochender  Lösungen  beim  Er- 
kalten in  langen,  seideglttnzenden  Krystallen  anschiesst  Das  Kaliums  als  ist 
Icidil  Ibslich;  das  Silbersalz:  ^JEL^Ci^^Äg  bildet  einen  zeisiggelben  Nieder- 
schlag. 

Tetrachlorphenol:  OeHCl|.OH,  ist  noch  nicht  rein  dargestellt; 
Erdmann  hat  aber  gezeigt,  dass  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lö- 
smig  Ton  Trichlorphenol  in  Alkohol  an  Chlor  reichere  Producte  entstehen, 
deren  Chlorgehalt  sich  dem  der  Pentachlorphenylsäure  entsprechenden 
idherL 

Pentaehlorphenol*).  O^Clft.OH.  Wurde  1841  von  Erdmann' 
als  Zjerseteungsproduct  der  gechlorten  Isatine  erhalten;  Laurent  ermit* 
tdte  seine  Beziehung  zum  PhenoL 

Zar  Darstellung  des  Fentachlorphenols  leitet  man  so  lange  Chlorgas  in  eine 
gjedende  alkoholische  Lösung  von  Chlorisatin  oder  von  Bichlorisatin,  als  sich  der 
aas&Uende  harzartige  Niederschlag  noch  vermehrt.  Man  wfischt  denselben  zur 
Eotfemung  des  gebildeten  Salmiaks  mit  Wasser,  eztrahirt  mit  Alkohol,  der  den 
grössten  Theü  des  gleichzeitig  entstandenen  Chloranils  ungelöst  lässt,  fällt  die  al- 
koholische Lösung  mit  Wasser  und  löst  den  gebildet^i  Niederschlag  in  heisser 
Eaülaage.  Diese  Lösung  setzt  beim  Erkalten  Erystalle  von  peatachlorphenylsaaf^ 
rem  Kali  ab,  das  man  durch  ümkrystallisiren  reinigt  und  mit  Salzsäure  zersetzt, 
bt  die  niederfallende  Säure  noch  gefärbt,  so  führt  man  sie  in  das  schwerlösliche, 
leicht  zu  reinigende  Ammoniaksalz  über  und  zerlegt  schliesslich  dieses.  In  neue- 
ster Zeit  hat  Schützenberger  gezeigt,  dass  man  das  Pentachlorphenol  sehr  leicht 
dordi  Behandlung  von  Phenol  mit  überschüssigem  Chloijod  darstellen  kann. 

Das  Pcptochlorphenol  krystallisirt  aus  Steinöl  in  weissen  rbonp]^. 


«)  Erdmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVII.  842;  XLYIII.  809.  Hofinann,  ibid. 
nvn.  fl.  Laurent  V  ibid.  XLYIIL  813.  achtttseiybsrger,  BdH  gm.  ütti. 
(18ßö)  N.  S.  IV.  lÄ 
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sehen  S&ulen,  es  besitzt  eineii  dem  Trichlorphenol  fthnlichen  Gemoh,  ist 
unverändert  destillirbar  und  snblimirt  schon  bei  anhaltendem  Sieden  mit 
Wasser  in  langen  Nadeln.  Sein  Schmelzpunkt  und  Siedpunkt  liegen  be- 
trächtlich höher  als  bei  dem  TrichlorphenoL  Von  den  Salzen  krystalli- 
sirt  das  Ammoniaksalz  in  zusammengekauften  Bl&ttchen,  und  das  Kali- 
salz in  rhombischen  Nadehi,  während  das  Silbersak  einen  citrongelben 
Niederschlag  darstellt. 

Bromsubstitutionsproducte  des  Phenols*). 

1788L  Aus  dem  Phenol   ist  durch  substituirende  Einwirkung  des  Broms 

schon  vor  längerer  Zeit,  von  Laurent,  das  Tribromphenol  erhalten  wor- 
den. Kömer  hat  vor  Kurzem  alle  Bromderivate  des  Phenols  auf  diesem 
Weg  dargestellt.  Das  Mono-  und  das  Bibromphenol  erhielten  List  und 
Limpricht  durch  Spaltung  der  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzoesäure- 
phenol  entstehenden  Substitutionsproducte  mit  alkoholischem  KalL 
Durch  Zersetzung  der  gebromten  Salicylsäuren  hat  Gahours  einzelne  der 
hierher  gehörigen  Verbindungen  erhalten;  ob  indess  die  so  dargestellten 
Bromphenole  mit  den  aus  Phenol  bereiteten  Bromsubstitutionsproducten 
identisch  oder  vielleicht  nur  isomer  sind,  ist  noch  nicht  nachgewiesen. 
Das  Tribromphenol  ist  endlich  von  Erdmann  unter  den  Zersetzungspro- 
ducten  des  Lidigos  durch  Brom  aufgefunden  worden. 

Honobromphenol*)  -Ö^HfBr.OH.  Entsteht  leicht  bei  langsamer 
Einwirkung  von  Brom  auf  kalt  gehaltenes  Phenol.  (Kömer). 

Darstellung.  Man  bringt  Brom  (160  Th.)  mittelst  eines  Luftstroms  zum 
Verdampfen,  leitet  die  mit  Bromdampf  gesättigte  Luft  über  abgekühltes  Phenol 
(94  Hl)  und  löst  das  Product  in  verdünnter  Natronlauge.  Aua  dieser  Lösung  flQlt 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  das  Honobromphenol  als  Oel  aus,  das  mit  Wasser  ge- 
waschen und  im  Vacuum  destillirt  wird.  Das  unter  9°un  bei  118^  Uebergehende 
wird  gesondert  aufgefangen.  Man  kann  auch  das  Phenol  in  der  6  bis  8  fachen 
Menge  Schwefelkohlenstoff  auflösen,  das  Brom  tropfenweise  zugeben  und  mit  dem 
durch  Destillation  im  Wasserbade  vom  Schwefelkohlenstoff  möglichst  befreiten 
Ftoducte  wie  oben  verfiahren. 

Das  Honobromphenol  stellt  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  dar, 
die  im  luftverdünnten  Baume  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist.  Siedpunkt: 
132«  bei  22"™,  oder  118®  bei  9""-  Druck.  Es  hat  einen  unangenehmen, 
penetranten  Geruch,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  dagegen  in  jedem 
Verhältnisse  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Auf 
die  Haut  gebracht  erzeugt  es  augenblicklich  weisse  Blasen. 

Es  geht  mit  Alkalien  Verbindungen  ein,  die  in  Wasser  sehr  löslich 
sind.  Wird  Monobromphenol  mit  weingeistiger  Kalilange  im  zugesohmol- 


*)  Laurent  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIIL  212 ;  Körner,  ibid.  CXXKVII.  199;  List 
u.  limpricht  ibid.  XC  198;  Cahours.  ibid.  LU.  888. 
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aenen  Bohr  Iftogere  Zeit  auf  160*  bis  180<^*erhitet,  so  entsteht  rosolsaa* 
res  KalL  Fünffach  Bromphosphor  erzeugt  Bibrombenzol  ($.  1629),  neben 
einer  kleinen  Menge  Tetrabrombenzol.  Das  erstere  ist  identisch  mit  dem 
anB  Benzol  dargestellten  Substitutionsproduct,  während  das  letztere  sich 
von  dem  eorrespondirenden  aus  Benzol  direct  erhaltenen  Derivat  unter- 
si^eidet  (vgl  §.  1630j.  Ein  Gemisch  von  Kalisalpeter  und  Schwefel- 
saure ftihrt  das  Monobromphenol  in  Binitromonobromphenol  über. 
(S.  1804). 

neber  das  von  Cahours  durch  Destillation  eines  innigen  Gemenges 
viMi  Bromsaiicylsäure  und  Baryt  mit  Sand  erhaltene  Monobromphenol  ist 
nur  bekannt,  dass  es  eine^  farblose  Flüssigkeit  bildet 

Bibromphenol:  OeSsBrj.OH,  wird  aus  Phenol  oder  Monobrom- 
phenol in  derselben  Weise  erhalten  wie  das  Monobromphenol  aus  Phenol, 
selbstverständlich  unter  Anwendung  der  erforderlichen  Quantität  Brom. 
Das  Product  wird  im  leeren  Räume  destülirt  und  die  unter  11"^  Druck  bei 
154*  obergehende  Parthie  besonders  aufgefangen.  Das  so  dargestellte 
Bibromphenol  bildet  eine  blendend  weisse,  atlasglänzende  Krystallmasse, 
die  bei  40®  schmilzt  und  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  um- 
sublimirt  Sein  Geruch  ist  schwach,  aber  sehr  unangenehm  und  äusserst 
aohaflend.  In  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich,  dagegen  löst  es  sich 
leidit  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 

Mit  Kali  erzeugt  es  eine  krystallisirbare,  sehr  zerfliessliche  Ver« 
bindni^.  Mit  Salpetersäure  erwärmt ,  entsteht  TrinitrophenoL  Ein 
Gemisch  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  führt  es  in  Nitrobibromphenol 
übear  ($.  1804).  Mit  fünffach  Bromphosphor  erhält  man  Tribrombenzol, 
identisch  mit  dem  direct  dargestellten. 

Das  von  Cahours  durch  Zersetzung  der  Bibromsalioylsäure  erhal- 
tene Bibromphenol  ist  ein  in  der  Kälte  erstarrendes  OeL 

Tribromphenol:  B^E2Bt^.0R,  erhielt  Laurent  durch  Behandlung 
von  Phenol  mit  überschüssigem  Brom;  Cahours  durch  trockne  Destilla- 
tion der  Tribromsalicylsäure  über  Baryt;  und  Erdmann  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Indigblau   bei  Gegenwart  von  Wasser.    Man   erhält   es, 
nach  Kömer,  am  leichtesten  durch  Eintropfen  der  erforderlichen  Menge 
Brom  in  Phenol,  indem  man  Anfangs  abkühlt,  während  man  gegen  das 
Ende  hin  die  Einwirkung  durch  Ei-wärmen  unterstützt;  das  Product  wird 
ans  vrässrigem  Weingeist  krystaUisirt  und  stellt  dann    haarfeine^   iftuge, 
eeideglänzende  Nadeln  dar,  von  95®  Schmelzpunkt.    Das  Tribromphenol 
ist  leicht  snblimirbar,  besitzt  sehi*  schwachen  Geruch  und  löst  sich  leicht 
in  Weingeist  und  schwer  in  Waßser.    Es  geht  mit  Basen  Verbindungen 
dn,  die  zum  Theil  gut  krystaUisirt  erhalten  werden  können.    Nach  Ca- 
hours ist  das  aus  Tribromsalicylsäure  erhaltene  Substitutionsproduct  mit 
dem  direct  dargestellten  identisch.    Mit   fünffach  Bromphosphor  eneugt 
Kekaii,  oigia.  Chemie.    III.  3 
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das  Tribrompheool  TetrabHMnbenzol,  welches  ron  dem  aus  BeMol  erhal- 
tenen yersohieden  ist  ($.  1630). 

Tetrabromphenol:  G^HBr«  .  OH.  Es  entsteht  aus  der  vorigen 
Verbindung  durch  Einwirkung  der  erforderlichen  Menge  Brom  bei  höhe- 
rer Temperatur  (170*  bis  180®).  Das  Product  wird  durch  wiederholtes 
ümkrystallisiren  und  Sublimiren  gereinigt.  Es  schmilzt  bei  120*  und 
gleicht  in  allen  Eigenschaften  dem  Tribromphenol. 

Pentabromphenol:  O^^rs.OH,  bildet  sich  leicht  beim  l&ngeren 
Erhitzen  des  Tribromphenols  mit  überschüssigem  Brom  auf  220*  im  zu- 
geschmolzenen Rohr.  Es  krystallisirt  gut  aus  siedendem  Schwefelkohlen- 
stofif,  und  schiesst  daraus  in  langen,  diamautglänzenden  Nadeln  an,  die 
bei  225^  schmelzen.  Es  ist  sublimirbar  und  erzeugt  mit  Basen  schwer- 
lösliche Salze.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  sauer.  Mit  Salpeter- 
säure erhitzt,  liefert  es  Bromanil  ($.  1855j,  neben  Brompikrin  (KOmer). 

Jodsubstitutionsprodacte  des  Phenols. 

1789.  Mono-,  bi-  und  trijodirte  Abkömmlinge  des  Phenols  sind  bis  jetzt 

dargestellt;  fQr  das  Monojodphenol  ist  ausserdem  die  Existenz  von  drei 
isomeren  Modificationen  nachgewiesen.  Die  Reactionen,  welche  zur  Dar- 
stellung jodirter  Phenole  benutzt  werden  können,  sind  bereits  $.  1786.  3. 
zusammengestellt;  sie  werden  bei  der  Einzelbeschreibung  nochmals 
erwähnt 

Monojodphenole*).  -Ö^HfJ.OH.  ¥on  den  theoretisch  mög- 
lichen Modificationen  des  Moaojodphenols  kennt  man  zwei  in  reinem  Zu- 
stande (Orthojodphenol  und  Parajodphenol)^  die  dritte  (Metajodphenol) 
wurde  bis  jetzt  nur  mit  der  ersten  gemengt  eiiialten,  ihre  Existenz  wurde 
durch  ein  ZersetzuAgsproduet  derselben  ausser  Zweifel  gesetat  {£ömer). 
Das  Orthojodphenol  entspricht  dem  gewöhnlichen  Jodanilin  ffi.  1693.), 
es  liefert  bei  Zersetzung  mit  schmelzendem  Kali  Hydrochinon;  das  Para- 
jodphenol  hat  das  Binitrobenzol  zum  Ausgangspunkte,  es  entspricht  dem 
Parajodanilin  (§.  1693),  und  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Resorcin;  das 
Metajodphenol  entsteht,  neben  Orthojodphenol,  bei  Einwirkung  von  Jod 
und  Jodsäure  auf  Phenol  in  alkalischer  Lösung,  es  erzeugt  mit  schmel- 
zendem Kali  Brenzcatechin.  (Körner). 

Orthojodphenol,  wurde  von  Griess  zuerst  rein  dargestellt;  er 
erhielt  es  durch  Zersetzung  des  ans  gewöhnlichem  Jodanilin  dargestellten 
Schwefelsäurediazobenzols  ($.    1764)   durch  siedendes  Wasser.    Kömer 


*)  Lautemann,  Ami.  Chem.  Pharm.  CXX.  299.  Schützenberger  und  Sengen- 
wald,  Jahresber.  1862.  418.  Griess,  ibid.  1865.  524.  Kömer,  Ann. 
Chem.  Pharm.  CXXXVII.  211.  und  Comptes  rend.  LXTTT,  664.  (1866.)  und 
juiY9tiSfhaMfi^  U&tertaohang. 
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te^gU ,  das«  fiB  neben  Memodphenol  das  Qanptprodnc^  der  ^iwfndqiiig 
von  Jod  and  Jods&ure  ,^f  eine  alkaüsche  PhenoUöaung  auaogu^cb^,  1^ 
entdeckte  seine  Umwandlung  zu  Hydrochinon.  Auoh  das  von  Schtttz^^- 
berger  nnd  Sengenwald  durch  Einwirkung  von  Ghlorjod  auf  Phenol,  ne- 
ben Bijodphenol,  erhaltene  Monojodphenol  kann  wohl  als  ein  röliig  ana- 
loges Gemenge  betrachtet  werden,  seit  Körner  gefunden  hat,  d^^s  das 
eigentliche  Product  nicht  durch  diese  Beaction,  sondern  erat  durch  die 
spätere  Behandlung  mit  Alkali  gebildet  wird. 

Um  du  Orthojodphenol  aus  Phenol  darzustellen,   löst  man  Jod,  Jodsiure 
ud  Phenol  in  den  durch  die  Gleichung: 

6  e,H,e  +  2  Ja  +  HJe,  =  ö-e^J^  +  8H,^ 
geforderten  Mengen  in  überschfissiger  verdünnter  Kalilange  auf  und  sftnert  das 
Ganze  unter  stetigem  Umrühren  mit  verdünnter  Salxsfture  an.  Das  Orthojodphe- 
nol filH,  gemengt  mit  Metajodphenol  und  mit  etwas  gleichzeitig  entstandenen 
Trijodplienol,  als  braun  geHurbtes  Oel  au«,  dem  durch  wiederholtes  Auskochen 
mit  weingeisthaltigem  Wasser  das  Trijodphenol  entzogen  wird.  Zur  weiteren 
Beinigung  wird  es  in  sehr  schwacher  Kalilauge  gelöst  imd  dofch  Salzsfture  aus- 
gefallt. Das  so  erhaltene  fast  farblose  Oel  (ein  Gemenge  von  Orthojodphenol  mit 
wenig  Metajodphenol)  wird  durch  Erstarrenlassen,  Abpressen  und  wiederholtes 
UmkrystaUisiren  in  stark  glänzenden,  farblosen,  flachen  Nadeln  erhalten  und  ^tellt 
um  reines  Orthojodphenol  dar.  (Kömer). 

Das  Orthojodphenol  bildet  fliehe,  stark  glänzende  fiia^,^,  es  bftt 
BOT  einen  sehr  sehwaehen  aber  äusserst;  anhaftenden  Gernch.  ]E!s  gßhi 
mit  Al^ialien  ölartige  Verbindungen  ein,  die  in  concentrirten  Lösungjen 
der  Alkalien  unlöslich  sind  und  schon  durch  Kohlensäure  zersetzt  werdep. 
Salpetersäure  scheidet  aus  Orthojodphenol  rasch  Jod  aus;  bei  Be- 
>M"?<<i"ti^  najt  einem  gut  gekühlten  Gemenge  Ton  Salpeter  und  Bchwefel- 
sänre  kann  es  nitrirt  werden,  doch  zersetzen  sich  immer  beträchtliche 
Mengen  unter  Ausgabe  von  Jod«  (Kömer)*  Beim  Schmelzen  mit  Kalihy- 
drat zersetzt  es  sich  gegen  180^  und  erzeugt  nurHjdrpchinon^  das  rohe 
noch  Metajodphenol  haltende  Orthojodphenol  zersetzt  sich  schon  bei  1659 
and  liefer,t  neben  Hjdroohinon  gleichzeitig  Brenzcatechin. 

Parajodphenol  erhielt  Kömer  in  neuester  Zeit  bei  Zersetzung 
des  aus  aalpetersaurem  Parajodanüin  (§.  1693)  mittelst  sa^etriger  Säure 
Qsd  dafin  mit  Schwefelsäure  entstehenden  Schwefelsäure  -  Paradiazo« 
jodbenzols  durch  siedendes  Wasser.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  der 
wässrigen  Lösung  in  feinen  Nadeln  au«,  die  durch  Umkrystallisiren  aus 
Ta&srigem  Weingeist  ger/sinigt  werden.  Es  ist  äusserst  beständig,  lässt 
seh  mit  rauchender  Sa^etersäure  kochen^  phn^  Jod  abzuscheiden,  und 
enengt  so  nicht  näher  untersuchte  Nitroproducte.  Die  bemerkenswer- 
theste  Umwandlung  erfährt  das  Parajodphenol  durch  schmelzendes  Kali ; 
es  liefert  nämlich  Resorcin  ($.  1859),  doch  erfolgt  diese  Beaction  erst 
bei  Temperaturen,  die  über  200®  liegen.  (Kömer). 

Metajodphenol    Wie  schon  obe^  ermähnt,  bildet  sicl^  dieses 
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Substitutionsproduct  in  untergeordneter  Menge,  neben  Orthojodphenol, 
bei  Behandlung  von  Phenol  mit  Jod  und  Jodsäure  in  alkalischer  Lösung^ 
doch  ist  es  noch  nicht  gelungen,  es  in  reinem  Zustande  abzuscheiden. 
Jenes  Gemenge  bildet  ein  fast  farbloses  Oel,  welches  bei  9™>^  Druck 
grösstentheils  ohne  Zersetzung  destillirt  werden  kann;  den  Eigenschaften 
und  der  Entstehung  nach  kann  auch  das  von  Schützenberger  und  Sen- 
genwald aus  Phenol  und  Ghloijod  und  darauf  folgende  Behandlung  mit 
Alkali  und  Salzsäure  dargestellte  Monojodphenol  als  ein  entsprechendes 
Gemenge  betrachtet  werden.  Die  für  Metajodphenol  am  meisten  cha- 
rakteristische Eigenschaft  besteht  in  seinem  Verhalten  gegen  schmelzen- 
des Kali;  es  liefert  nämlich  Brenzcatechin.  Sollte  sich  die  Angabe  von 
Lautemann,  dass  das  beim  Erhitzen  von  Honojodsalicylsäure,  neben  Kohlen- 
säure und  Abscheidung  von  viel  freiem  Jod,  entstehende  Monojodphenol  mit 
Kalihydrat  geschmolzen  nur  Brenzcatechin  liefere,  völlig  bestätigen,  so 
gäbe  diese  Beaction  einen  Weg  zur  Darstellung  des  Metajodphenols. 

BijodphenoL  O^HsJ^.OH.  Man  kennt  nur  eine  Modification 
des  BijodphenoLs  und  auch  diese  ist  nur  sehr  unvollständig  untersucht. 
Schützenberger  und  Sengenwald  erhielten  dieselbe  indem  sie  Phenol 
(1  Mol.)  nach  und  nach  mit  Einfach  Chlorjod  (1  Mol.)  versetzten,  die 
gebildete,  viel  freies  Jod  enthaltende,  braune  Masse  in  Natronlauge  lös- 
ten, mit  Salzsäure  ansäuerten  und  das  niederfallende  Oel  mit  sehr  ver- 
dünntem Alkohol  auskochten,  der  die  Verbindung  beim  Erkalten  in  farb- 
losen, gegen  110®  schmelzenden  Nadeln  absetzt,  die  in  Wasser  sehr  we- 
nig löslich  sind  und  durch  Hitze  zersetzt  werden. 

Trijodphenol*):  G^HjJsGH;  wurde  zuerst  von  Lautemann  and 
später  von  Kekule  als  Nebenproductbei  der  Darstellung  der  Jodsalicylsäuren 
erhalten;  Schützenberger  stellte  es  durch  Behandlung  von  Phenol  mit 
Chlorjod  dar;  nach  Körner  gewinnt  man  es  am  einfachsten  durch  gleich- 
zeitige Einwirkung  von  Jod  und  Jodsäure  auf  Phenol  bei  Gegenwart 
von  Alkali  Das  durch  verdünnte  Salzsäure  aus  der  alkalischen  Lösung 
als  grauweiss-fiockige  Masse  abgeschiedene  Product  wird  durch  Umkry- 
stallisiren  ans  Weingeist  von  60®/o  gereinigt,  und  bildet  dann  entweder  kleine, 
verfilzte,  farblose  Nadeln,  oder  grosse,  flache,  nadeiförmige  Krystalle, 
die  der  Benzoesäure  ähnlich  sehen.  Es  schmüzt  bei  156<^,  lässt  sich 
nicht  subbmiren  und  hat  einen  schwachen,  aber  unangenehmen  und  sehr 
anhaftenden  Geruch.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  wird  aber  durch 
Kohlensäure  ans  dieser  Lösung  grösstentheils  wieder  ausgefUlt 


*)  Lautemann,   Ann.   Chem.  Pharm.   CXX  d07.     Kekule,  ibid.   CXXXL  221. 
Schfttienbeiver,  Jahresber.  1866,  524;  Kömer  L  c. 
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Wild  Trijodphenol  mit  überschassigem  Chloijod  erw&rmt,  00  ent- 
steht, onter  Freiwerden  von  Jod,  Pentachlorphenol  ($•  1787.) 

Bas  Ton  Lautemann  aas  Salicylsftnre  erhaltene  Trijodphenol  ^eht  bei  Iftn- 
gerem  Kochen  mit  einer  eoncentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Katron  in  eine 
roih  ^efiirbte  Verbindung  flber,  der  Lautemann  die  Formel  -8«H^9-0  beilegt 
Dieser  Körper  ist  unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  löst  sich  aber  etwas 
in  Schwefelkohlenstoff  mit  prachtToll  rother  Farbe.  Er  zeichnet  sich  durch  grosse 
Beständigkeit  aus,  indem  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weder  Yon  concen- 
trirten  S&uren,  noch  von  starken  Alkalien  angegriffen  wird.  Erst  durch  lange 
fortgesetstes  Kochen  mit  Salpetersfiure  zersetzt  er  sich  unter  Ausgabe  YonJod  und 
beferi  Fikrinsftare. 

Nitroderivate  des  Phenols. 

Man  hat  1 ,    2  und  3  Atome  Wasserstoff  des  Phenols   dnreh    die  1790. 
Nitrogruppe:    NO,  ersetzen  können;  höher  nitrirte  Phenolderivate  konn- 
ten bis  jetzt  nicht  erhalten  irerden. 

Ffir  das  einfach  nitrirte  Phenol  sind,  der  Theorie  nach,  drei  ver- 
schiedene Modiflcationen  möglich.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  zwei,  die 
dermalen  meist  als  Nltrophenol  und  Iso-nitrophenol  bezeichnet  werden. 

EÄn  von  Griess  durch  Zersetzung  des  aus  Amido-nitrophenol  bereiteten 
IHazonitrophenols  gewonnenes  Zersetzungsproduct  könnte,  den  bis  jetst  ▼erliegen* 
den  Angaben  nach,  als  eine  dritte  Modification  des  Mononitrophenols  angesehen 
werden.  £b  ist  voraussichtlich  identisch  mit  der  als  Nitrophenol  bezeichneten 
KodiiScation. 

FOt  eine  der  beiden  Modificationen  des  Mononitrophenols  nnd  zr^r 
Htt  die  als  Iso-nitrophenol  bezeichnete  Substanz,  hat  Kömer  vor  Kor- 
lem  nachgewiesen,  dass  sie  der  OrtLoreihe  der  §.  1784  zusammenge- 
steDten  Biderivate  des  Benzols  angehört.  Das  aus  diesem  Nitrophenol 
dargestellte  Amidophenol  liefert  n&mlich  bei  Behandlung  mit  Braunstein 
and  Schwefelsäure  Chinon;  es  entspricht  daher  offenbar  der  als  Hjdro- 
dnnon  bezeichneten  Modification  des  Bihjdroxylbenzols,  und  somit  dem 
Orthojodphenol,  etc. 


Orthoreihe. 

Orthojodphenol. 

Orthonitrophenol 

(Isonitrophenol.) 

Hydrochinon 


Parareihe. 
Parajodphenol. 

Besorcin 


Metareihe. 
Uetigodphenol 

Brenzcatechin. 


Nach  dieser  Beobachtung  erscheint  es  zweckm&ssig,  den  Namen 
Isonitrophenol  in  Orthonitrophenol  umzuändern,  um  stets  an  die  Bezieh- 
ungen dieses  Nitroderivats  zu  andern  entsprechenden  Biderivaten  des 
Benzols  zu  erinnern. 

Fär  die  zweite  der  dermalen  bekannten  Modiflcationen  des  Mono- 
lutrophenolB  ist  noch  nicht  experimentell  nachgewiesen,  welcher  fieihe 
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ÜT  B^äMeriVate  M^  zugehört;  sie  mag  desshalb  vorl&affg  kimweg 
mit  dem  seither  gebräuchlichen  Namen  Kitrophenol  bezeichnet  werden. 

Für  das  zweifach  nitrirte  Phenol  deutet  die  Theorie  die  Existenz 
▼on  sechs  isomeren  Modificationen  an.  Ueber  eine  Modification  liegen 
ansfllhrlichere  Untersuchungen  vor;  sie  wird  als  Binitrophenol  beseichnet. 
Der  von  Beilstein  und  Hirzel  in  neuester  Zeit,  durch  Einwirkung  von 
Sa^etersfture  auf  unreines  (phenolhaltiges)  Gumol  dargestellte  Körper 
($.  1796)  ist,  wie  es  scheint,  eine  zweite  isomere  Modification. 

Man  kennt  dermalen   nur  eine  Modification  des  dreifach  nitrirten 
t^henols;  es  ist  die  als  TVinitrophenol,  oder  als  Pikrinsäure  bezeichnete 
Substanz« 
1791.  Chemischer  Charakter  und  Umwandlungen.  Die  nitrirten 

Phenole  zeigen  in  vieler  Hinsicht  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Phenol 
selbst,  und  mehr  noch  mit  den  Chlor-  Brom-  und  Jod-substitutionspro- 
ducten  des  Phenols.  ($.  1785). 

1)  Der  der  Hydroxylgruppe  zugehörige  "Wasserstoff  ist  durch  Me- 
talie,  durch  Alkoholradicale  und  auch  durch  Säureradieale  ersetzbar. 

Wie  bei  den  Haloiderivaten  des  Phenols,  so  macht  sich  auch  hier, 
und  zwar  in  weit  ausgeprägterer  Weise,  der  Einfluss  der  den  Was- 
serstoff ersetzenden  Nitrogruppe  geltend.  Alle  Nitroderivate  des  Phenols 
sind  entschiedene  Säuren;  sie  zersetzen  mit  Leichtigkeit  kohlensaure 
Salze;  sie  sind  um  so  stärkere  Säuren,  je  öfter  sie  die  Nitrogruppe 
enthalten. 

Dieser  schrittweise  Einfluss  der  Nitrogruppe  zeigt  sich  auch  bei 
den  ätherartigen  Verbindungen  der  nitrirten  Phenole.  Der  Methyl-  und 
der  Aethyläther  des  Binitrophenols  werden  wenigstens  durch  alkoho- 
lische Ealilösnng,  der  Aethyläther  des  Trinitrophenols  wird  schon  durch 
wässrige  Kalilauge  verseift. 

Noch  deutlicher  tritt  dieser  Einfluss  der  Nitrogruppe  bei  den  den 
Nitrophenolen  entsprechenden  Chloriden  hervor;  das  dem  Trinitrophenol 
zugehörige  Chlorid  (Trinitrochlorbenzol  $.  1650)  verhält  sich,  wie  früher 
schon  erwähnt,  wie  ein  wahres  Säurechlorid,  insofern  es  schon  mit 
Wasser  doppelte  Zersetzung  zeigt. 

2)  Bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  nitrirte  Phenole 
wird  die  Hydroxylgruppe  durch  Chlor  ersetzt;  man  hat  so  aus  Binitro- 
phenol das  Binitrochlorbenzol  (§.  1650)  und  aus  Trinitrophenol  das  Tri- 
nitrochlorbenzol (Pikrylchlorid)  erhalten. 

3)  Die  Nitro(^rivate  des  Phenols  können  den  vom  Benzolkem  noch 
vorhandenen  Wasserstoff  noch  gegen  Chlor,  Brom  und  selbst  gegen  Jod 
austauschen;  eine  Eigenschaft,  die  andern  Nitroderivaten  abgeht.  Es 
entstehen  so  Derivate  des  Phenols,  welche  gleichzeitig  die  Nitrogruppe 
und  Haloide  enthalten  (§.  1801). 

4)  Werden  nitrirte  Phenole  mit  reducirenden  Substanzen  oder  re- 
duoirenden  Oemttchen   behandelt,    so  wird  häufig  die  Nitrogruppe  NO^ 
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Adtkdtk  ainidirte  Phenole  darstellen  ((.  1807))  oder  auch  Pbenolderiraie, 
welche  gleichzeitig  die  Nitro-  und  die  Amidgruppe  enthalten. 

Daee  ans  den  amidirten  Abkömmlingen  dea  Phenols  dureb  geeig- 
Bele  Behandlung  entsprechende  Diazoderirate  erhalten  werden  kOnnen, 
wird  8pftter  ausfohrlicher  besprochen  (§.  1815).  Hier  muss  nur  erwähnt 
werden,  dass  durch  Zersetzung  so  dargestellter  DiaoodMitate,  und  folg- 
lieh indirect  aus  nitrirten  Phenolen  entsprechende  Jodphenole^  und  wohl 
Mieh  Chlor-  und  Bromphenole  werden  erhalten  werden  können  eta 

Bildungsweisen    der   nitrirten  Phenole.    Auch   in  Bezug  1792. 
asf  Bildungsweisen  zeigen   die  nitrirten  Abkömmlinge  des  Phenols  eine 
groase  Analogie  mit  den  Chlor-   Brom  -    und  Jod-substitutiönsproducten 
(Tg?.  S.  1786). 

1)  Kitrirte  Phenole  entstehen  leicht  bei  directer  Einwirkung  von 
Salpetersfture  auf  Phenol.  Man  hat  so  die  beiden  Modificationen  des 
MOnonitrophenols ,  das  Binitrophenol  und  das  Trinitrophenol  darstellen 
können. 

Auch  die  oben  erwähnte  isomere  Modification  des  Binitrophenols  entsteht, 
wie  Beilstein  und  Hirzel  verrnnthen,  aus  dem  im  angewandten  Cumol  enthal- 
tenen Phenol. 

Auch  das  Auftreten  nitrirter  Phenole  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
andere  Substanzen  der  aromatischen  Gruppe  erklärt  sich,  in  vielen  Fällen  wenig- 
■icna,  durch  Kitriren  des  vorher' gebildeten  Phenole.  So  entstehen  z.  B.  nitrirte 
Flienole  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anilin  (vgl.  S*  1669),  bei  Zerseta- 
nag  von  salpetersanrem  Diazobenzol  durch  Salpetersäure,  oder  selbst  durch  Was- 
ser (Tgl.  S.  1748.  L),  etc. 

2)  Aus  nitrirten  Anilinen  sollten,  durch  Zersetzung  der  Diazoderi- 
täte,  entsprechende  Nitrophenole  erhalten  werden  können;  die  isomeren 
Modificationen  des  Hononitro-anilins  sollten  so  zwei  isomere  Hononitro- 
phenole  erzeugen  und  die  Stellung  dieser  in  den  $.  1784  zusammenge- 
stellten Beiheu  der  Biderivate  des  Benzols  wäre  dadurch  nachgewiesen 
(wie  duioh  die  $.  1791.  4.  erwähnte  Reaction).  Umwandlungen  der  Art 
sind  bis  jetzt  nicht  gelungen  (Griess). 

3)  Die  weniger  nitrirten  Derivate  des  Phenols  können  durch  geeig- 
nete Beaotionen  aus  den  höher  nitrirten  Phenolderivaten  erhalten 
werden.  « 

Aus  Trinitrophenol  lässt  sich  k.  B.  leicht  Binitrophen<^  erhalten,  indem  man 
siaflckst  XU  Binitroamidophenol  reducirt,  dieses  in  Diazobinitrophenol  ttberfOhrt) 
od  dann  die  Diaoogmppe  durch  Wasserstoff  ersetzt  (Griess).  In  entsprechender 
Weise  erhielt  Griess  aus  Binitrophenol  das  oben  (S*  1790)  erwähnte  Hononitro- 
fikenoL 

4}  Durch  Zersetaung  nitrirter  Oxjeäoren  der  aromatischen.  Gruppe 
ist  bis   jetzt  nur  eki  Nitroderirat  des  Phenols  daigestellt  worden  (vgl. 
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$.  1786).  Ans  Mononitrosalicylsäure  kann  n&mlich  Mononitrophenol 
erhalten  werden,  und  zwar  die  als  Orthonitrophenol  bezeichnete  Modi- 
fication. 

Aus  Nitroderivaten  der  mit  der  Salicylsäure  isomeren  Säuren  (Oxy- 
benzoäsäure,  Paraoxybenzoes&ure)  sind  noch  keine  Nitrophenole  erhalten 
worden. 

5)  Durch  Zersetzung  nitrirter  Anisole  (§.  1822),  also  auch  aus  Ni- 
troderivaten der  Aniss&ure,  können  ebenfalls  nitrirte  Phenole  darge- 
stellt werden.  Man  hat  so  Binitrophenol  und  Trinitrophenol  erhalten 
(Cahours). 

6)  Endlich  verdient  Erwähnung,  dass  bei  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  aromatische  Substanzen  von  complicirterer  Zusammensetzung 
sehr  häufig  Nitroderivate  des  Phenols  gebildet  werden.  Aus  Indigo  ist 
z.  B.  Mononitrophenol  und  Trinitrophenol  erhalten  worden.  Das  Trini- 
trophenol namentlich  entsteht  sehr  häufig,  als  letztes,  oder  wenigstens 
vorletztes  Zersetzungsproduct ,  wenn  Körper  der  aromatischen  Gruppe, 
oder  wenn  Rohmaterialien,  die  solche  Körper  enthalten,  mit  Salpetersäure 
behandelt  werden. 

1798.  Mononitrophenole*).    GeH4(Ne2J.OH.    Man  kennt  mit  Sicher- 

heit  bis  jetzt  2  Verbindungen,  welche  sich  von  dem  Phenol  in  der  Art 
ableiten,  dass  1  Atom  Wasserstoff  durch  die  Nitrogruppe  vertreten 
wird**).    Der  Theorie  nach  sind  3  solcher  Verbindungen  möglich. 

Die  beiden  bis  jetzt  bekannten  Substanzen  dieser  Art  entstehen, 
und  zwar  gleichzeitig,  bei  gemässigter  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Phenol.  Das  Orthonitrophenol  bildet  sich  ausserdem  bei  trockner  De- 
stillation der  Nitrosalicjlsäure. 

PritMche  erhielt  1839  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Indigo  eine 
Substanz  von  der  Zusammensetzung  des  einfach  nitrirten  Phenols ;  1850  fand  Hof- 
mann eine  gleich  zusammengesetzte  Verbindung  unter  den  Zersetzungsproducten 
des  Anilins  durch  salpetrige  Säure  oder  Salpetersäure.  Fritzsche  erkannte  beide 
Substanzen  als  identisch,  lehrte  hierauf  1857,  gleichzeitig  mit  Hofmann,  ihre  di- 
recte  Darstellung  aus  Phenol  und  beobachtete,  dass  durch  diese  Reaction  zwei 
isomere  Mononitrophjenole  erhalten  werden,  von  denen  das  eine  mit  Wasserdäm- 
pfen flüchtig  ist,  während  das  andere  unter  diesen  Umständen  nicht  destillirt. 
Die  von  Fritzsche  und  von  Hofmann  gegebenen  Vorschriften  geben  nur  wenig 
Ausbeute;  ergiebiger  ist  das  in  neuester  Zeitvon  Cook  u.  Schmitt  befolgte  Verfahren, 
nach  welchem  die  beiden  Säuren  mit  Leichtigkeit  in  beträchtlicher  Menffe  erhalten 
werden  können. 

Darstellung^  Man  trägt  in  ein  durch  Wasser  abgekühltes  Gemisch  von 
2  Th.  Salpetersäure  von  1,84  sp.  Gew.  und  4  Th.  Wasser  nach  und  nach  1  Th. 
krystallisirtes   Phenol  ein,  rührt  um  [und    trennt  nach  einiger  Zeit  das   nntere^ 


•)  Vgl.   Fritzsche,  Ann.   Chem.  Pharm.  CXI.  150;   Hofman,  ibid.  LXXV.  858, 
Cm.  347-,  Schmitt  u.  Cook,  Privatmittheilung. 
*^  Vgl.  übrigens ,  Griess,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIH.  214. 
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Miiwane  Oel  ▼on  der  wtosrigen^  brannen  Löanng,  wtocht  es  mil  Wasser  und  qb* 
verwirft  es  mit  einer  sehr  grossen  Menge  Wasser  Übergossen  (noch  zweckmässiger 
in  einem  Dampfstrome  ^  Körner)  der  Destillation.  Man  destillirt  so  lange  das 
Bestülat  noch  gelbe  Farbe  zeigt  nnd  der  in  der  Retorte  bleibende  Antheü  noch 
einen  Geruch  wahrnehmen  lässt.  Das  Destillat  enthält  die  gelbe,  riechende  Hodi- 
ficaiion  des  Mononitrophenols ,  während  das  Orthonitrophenol  in  der  Retorte  zu- 
rückbleibt,  und  aas  der  rückständigen  harzartigen  Masse  durch  Auskochen  mit 
▼iel  Wasser  zu  erhalten  ist  (Schmitt  und  Cook).  Auf  diese  Weise  erhält  man 
30^/^  des  Phenols  an  Kitrophenol  und  SS^/o  Orthonitrophenol  (Kömer). 

.^N         Orthonitrophenol,  Isonitrophenol :    e«H4(N02)-^H-     ^'^^  ^^^'  ^'^^ 
steUung  dieser  Verbindung  aus  Phenol  ist  eben  beschrieben ;  um  sie  aus 
Üntrosalicjlsäure  zu  bereiten,  destillirt  man  diese,  mit  Bimsstein  gemischt, 
bei  Rothglflhhitze ;    man   erhält   so  gegen  IO^Iq  der  angewandten  Nitro- 
salicylsäure  an  rohem  Orthonitrophenol  (Schmitt  u.  Cook). 

Das  Orthonitrophenol  scheidet  sich  aus  der  wftssrigen  Lösung  in 
langen  farblosen  Nadeln  aus,  die  am  Lichte  zum  Theil  rothe  Farbe  an- 
nehmen: aus  Aether  oder  Weingeist  wird  es  in  dicken  Krystallen  von 
brännlieber  Farbe  erhalten.  Es  schmilzt  bei  110^,  unter  Wasser  schon 
bei  48*  und  ist  in  höherer  Temperatur  fast  ganz  unzersetzt  destillirbar. 
Das  Orthonitrophenol  ist  eine  wohlcharakterisirte  Säure,  die  ans  koh- 
lensauren Alkalien  die  Kohlensäure  austreibt. 

Zinn  und  Salzsäure  führen  das  Orthonitrophenol  in  Orthoamido- 
phenol  (§.  1807)  über. 

Das  Kalisalz:  €fi^(S^^.BK  +  2Hj0  bildet  goldgelbe  Krystallkrusten; 
die  wässrige  Lösung  des  Salzes  setzt  auf  Zusatz  von  Essigsäure  ein  Salz 
€,H4{Ne2>eK.e,H4(N0j).0H  in  prismatischen  KrystaUen  ab. 

Das  Barytsalz:  2['9gH4(N0a).0]Ba  +  8H,0  krystallisirt  in  braungelben 
Prismen;  das  neutrale  Silbersalz  ist  ein  scharlachrother  Niederschlag. 

V  Nitrophenol:  £^4(11^2^.^^.  Das  Nitrophenol  krystallisirt  in  1796. 
langen  durchsichtigen  Prismen  von  der  Farbe  des  natürlich  vorkommen- 
menden  Schwefels;  es  schmilzt  bei  45®  (Fritzsche)  und  siedet  bei  214®. 
Es  hat  einen  nicht  unangenehmen,  aromatischen  Geruch  und  süssen  Oe- 
sehmack.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  Alkohol  und  Aether  aber 
lösen  es  leicht     Die  Lösungen  reagiren  sauer. 

Bei  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  es  leicht  in  Amido- 
phenol  ($.  1809)  üher;  Schwefelwasserstoff  bringt  in  einer  alkalischen 
Lösung  dieselbe  Umwandlung  hervor.  Natriumamalgam  wandelt  es  in 
alkaliaeher  Lösung  ebenfalls  in  Amidophenol  um  (Brunok). 

Die  Salze  des  Kitrophenols  sind,  je  nach  dem  Wassergehalte,  seharlachroth 
oder  orangcfiarben.  Das  Kalisalz:  €gH4(N0,)0K.>/jHaO  wird  durch  Sättigen 
des  Hitrophenols  mit  kohlensaurem  Kali  dargestellt  und  krystallisirt  beim  Erksl- 
ten  der  siedenden  wftssrigen  Lösung  in  orangerothen,  flachen  Nadeln,  die  bei  120^ 
bis  130*  das  Krystallwasser  yerlieren  und  rothe  Farbe  annehmen  (Fritzsche).  Das 
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VfttronSftls:  0,H4(Ne',).0Ka  Wdet  seharlachrothe  Kxystalle;  du  M%tr%»ulm: 

ä['9,H4(K03>0]Ba  wird  durch  Kochen  Yon  Barytwasser  mit  überschüBsigem  Kl- 
trophenol  bis  der  üeberschuss  des  letzteren  verjag  ist,  erhalten  nnd  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  scharlachrothen  Tafeln  aus.  Die  löslichen  Salze  des  Nitrophe- 
nols  erzeugen  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  orangerothen  Niederschlag.  Das 
Silbersalz  flUlt  beim  Vermischen  einer  concentrirten  Lösung  des  Natronsalzea 
mit  salpetersaurem  Silber  als  tief  orangegelber,  aus  kleinen  Nädelchen  bestehender 
Niederschlag. 

1796.  D i nitro ph e nol  •)  eeH,CNej)2.eH.    Wie  schon  oben  §.  1790  er- 

wähnt,  ist  nur  eine  Modiflcation  des  Dinitropheools  genauer  untersucht; 
für  eine  zweite  liegen  nur  einige  wenige  Angaben  yor.  Die  erste 
S&ure  bildet  sich  bei  gemässigter  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Phenol  (Laurent)  oder  Orthonitrophenol  (Isonitrophenol)  (Körner) ;  Ca- 
hours  erhielt  sie  durch  Verseifen  von  Dinitranisol  (Dinitromethoxylben- 
zol  $.  1822)  mit  weingeistiger  Kalilauge  und  Grieas  als  Zersetzungspro* 
duct  des  Diazodinitrophenols  ($.  1816)  durch  siedenden  Weingeist  Die 
zweite  Säure  fanden  Beilstein  und  Hirzel  unter  den  Producten  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  rohes  (phenolhaltiges)  CumoL 

Darstellung.  1)  Aus  Phenol.  Man  fflgt  zu  5  Th.  rohem  Phenol  (von 
160^  bis  190^  Siedpunkt),  das  sich  in  einer  sehr  gerftumigen  Porzdlanschalö  be- 
findet, 0  Th.  gewöhnliche  Salpetersäure  in  kleinen  Antheilen  in  der  Art  zu,  dass 
man,  sobald  die  äusserst  heftige  Einwirkung  nachlässt,  jedesmal  von  Neuem  Säure 
in  das  Gemenge  einträgt  In  diesem  Falle  reicht  die  dadurch  erzeugte  Erhitzung 
gerade  hin,  die  Zersetzung  zu  vollenden.  Durch  Auskochen  der  mit  Wasser  ge- 
waschenen braunen  Kasse  mit  wässrigem  Ammoniak  bringt  man  die  entstandene 
Dinitrophenylsäure  als  Ammoniaksalz  in  Lösung,  während  ein  braunrother,  harz- 
artiger Körper  ungelöst  bleibt  Aus  der  so  erhaltenen,  sehr  stark  gefärbten  Flüs- 
sigkeit setzt  sich  nach  24  Stunden  das  Ammoniaksalz  als  braune,  kaum  krystal- 
linische  Masse  zu  Boden.  Man  reinigt  es  durch  häufiges  Umkrystallisiren  aus  Was- 
ser, zersetzt  es  in  siedender  wässriger  Lösung  durch  Salpetersäure,  filtrirt  rasch 
▼on  etwas  ausgeschiedenem  braunem  Harze  ab  und  krystailisirt  die  beim  Erkalten 
anschiessende  Dinitrophenyleäure  zur  völligen  Reinigung  mehrmals  aus  Alkohol 
nm. —  2)  aus  Orthonitrophenol.  Man  übergiesst  dasselbe  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Salpetersäure  von  öO^/^  und  erwärmt  das  Gemisch,  in  Quantitäten  von 
nicht  über  100 Gramm,  einige  Minuten  bis  Reaction  eintritt*,  die  Masse  verflüssigt 
sich  unter  Entwicklung  rother  D&mpfe  und  erstarrt  darauf  zur  blassgelben  Kry- 
Atällmasse,  die  man  mit  kaltem  Wasser  auswäscht  und  mit  einer  Wässrigen  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Kali  zum  Sieden  erhitzt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
das  Kalisalz  in  goldgelben  Nadeln  ab,  deren  wäesrige  Lösung,  bei  SiedhitM  mit 
Salzsäure  zersetzt,  die  reine  Säure  liefert.  Dieses  Verfahren  giebt  fast  quantita- 
tive Ausbeute  und  ein  absolut  reines  Product.  (Kömer.)  8)  aus  Trinitrophenol* 
Nach  Oriess  erhält  man  das  Dinitrophenol  am  einfachsten  und  von  grosser  Rein- 


*)  Laurent,  Aün.   Chem.  Pharm.  ZLIII,  218.  —    Oahönrs,  ibid.  LXIX  S67. 
Oriess,  Ann.  Cham.  Pharm.  CXIII  308.    Kömer,  nnreröffentk  üntet^. 
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hM  anf  die  We!^^  dMB  man  in  mit  salpetriger  Sttnre  gee&ttigten  Alkohol,  nädi- 
dem  aoaii  etwas  erwärmt  hat,  so  lange  Hkraiüinsaure  (Amidodinitrophenol  S*  1813) 
ciDtragt,  als  sich  noch  Gasentwicklung  aeigt,  und  den  nach  dem  Abdeatilliren  des 
Alkohols  bleibenden  Rückstand  mit  Wasser  Tersetat. 

Eigenschaften.  Das  Dinitrophenol  krjstallisirt  aus  Weingeist 
m  schwach  gelblichen,  rectangulären  Tafeln ;  aus  Wasser  in  fast  weissen, 
{amkraotartigen  Blättchen.  Es  schmilzt  bei  104®  (Laurent,  bei  114®  Kör- 
ner) und  lässt  sich  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  sublimiren.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  fast  unlöslich  und  auch  in  siedendem  Wasser  löst  es  sich 
nur  sehr  wenige  dagegen  wird  es  von  Aether  ziemlich  leicht  gelöst. 
Heisser  Alkohol  löst  etwa  V4  seines  Gewichtes  auf,  scheidet  es  aber 
bdm  Erkalten  hat  vollständig  wieder  iMia.  Das  Dinitrophenol  ist  eine 
woUeharakterisirte  Säure  und  bildet  gut  krystaUisirbare  Salze  ^  die  den 
pikrmBaiiren  sehr  ähnlich  sind. 

Zersetzungen.  Kochende  Salpetersäure  ftlhrt  das  Dinitrophenol 
rmseh  in  Trinitrophenol  ttber;  Brom  verwandelt  es,  nach  Laurent,  inBrom- 
dimto>pheno]  ($.  1804),  dagegen  soll  Chlor  ohne  Einwirkung  sein.  Durch 
Behttndlnng  mit'Jod  und  Jodsäure  bei  Gegenwart  von  Alkali  entsteht 
Jodbinitrophenol  ($.  1805,  Kömer);  Sehwefelammonium  reducirt  es  zu 
Amidonitrophenol  ($.  1610,  Laurent  und  Gerhardt));  Jodphosphor,  bei  Aü- 
weeenheit  von  Wasser,  also  concentrirte  Jodwasserstoffsäure,  und  ebenso 
em  Gemisch  von  Zinn  und  Salzsäure,  erzeugen  Diamidophenol  ($.  1811. 
Oppenheim  und  Pfaundler).  Mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  entsteht 
Chloranil  ($.  1814,  Hofioiann);  mit  Ghlorphosphor  behandelt,  liefert  es 
neben  Phosphoroxychlorid  ein  in  Wasser  unlösliches ,  nach  einiger  Zeit 
avtarrendes  Gel,  welches  wahrscheinlich  Dinitrochlorbenzol  ist  (§.  1650, 
Gerhardt).  Rauchende  Schwefelsäure  löst  es  bei  gelindem  Erwärmen 
auf;  es  tritt  dann  eine  von  Gasentwicklung  begleitete  Zersetzung  ein. 
Kit  einer  wässrigen  Lösung  von  Cyankalium  entsteht  Hetapurpursäure. 
(S-  1797.  Pfaundler  und  Oppenheim). 

Salze.  Das  Kalisalz  krystallisirt  mit  '/,  Hol.  Wasser  in  goldgelben 
sedisdeitigen  Nadeln;  es  löst  sich  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser 
and  ist  auch  in  Weingeist  löslich.  Das  Natronsals  bildet  gelbe ^  se&deglän- 
lende,  ziemlich  lösliche  Nadeln.  Das  Ammoniaksalz  ist  nur  wenig  löslich  in 
Wasser  und  noch  weniger  in  Alkohol  und  schiesst  in  goldgelben  Nadeln  an,  die 
eine  sehr  beträchtliche  Lftnge  erreichen  können.  Das  Baryt  salz  wird  zuweilen 
in  braanrothen  Prismen,  manchmal  in  langen,  goldgelben  Nadeln  erhalten,  die  oft 
auf  dem  Filter  in  das  gleichzusammengesetzte  prismatische  Salz  übergehen.  Das 
Silbers  als  fällt  beim  Vermischen  der  Lösung  des  Kalisalzes  mit  salpetersaurem 
Silber  als  rothgelber  Niederschlag,  der  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln  kry- 
stallisirt. 

Die  von  Hnrzel  und  Beilstein*)  erhaltene  ttodifloation  des  Binitro- 


*)  ZeitBchr.  L  Chem.  1866.  5Öi 
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phenol  hatte  sich  aus  Salpetersäure,  die  zur  Oxydation  von  rohem  Gumol 
gedient  hatte,  nach  langem  Stehen  in  Erjstallbüscheln  abgeschieden,  die 
den  Schmelzpunkt  110®  zeigten.  Sie  unterscheidet  sich  von  dem  eben 
beschriebenen  Dinitrophenol  namentlich  dadurch,  dass  sie  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  ist  Das  Kalk-  und  Barjtsalz  waren  wenig  löslich 
und  konnten  durch  Fällung  bereitet  werden;  das  letztere  wurde  beiia 
Umkrjstallisiren  in  glänzenden  l^adeln  erhalten. 

Die  Vermuthung  Beilsteins,  dieses  Dinitrophenol  entspräche  dem 
Ortho-  (Iso-)  Nitrophenol  hat  sich  nicht  bestätigt;  Körner  hat  imCtegen- 
theil  gefunden,  dass  aus  Orthonitrophenol  gewöhnliches  Dinitrophenol 
erhalten  wird.  (Siehe  oben.) 

1^07.  Metapurpursäure.    Nachdem  Baeyer  und  gleichzeitig  HlasiwetB 

die  merkwürdige  Umwandlung  beobachtet  hatten,  welche  das  Trinitro* 
phenol  beim  Erwärmen  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Gyankalium 
erfthrt,  indem  es  dadurch  in  das  Kalisalz  einer  neuen,  ihrer  Aehnlich- 
keit  mit  Purpursäure  halber  Isopurpursäure  (§.  1800)  benannten  Säure 
übergeht,  haben  Pfaundler  und  Oppenheim*)  gefunden,  dass  auch  Bini- 
trophenol  bei  derselben  Behandlung  eine  völlig  analoge  Veränderung  er- 
fährt Die  auf  diese  Weise  als  Kalisalz  entstehende  Säure,  die  im  freien 
Zustande  nicht  bekannt  ist,  wird  als  Metapurpursäure  bezeichnet. 

Zur  Darstellung  dieses  Kalisalzes,  dem  die  Formel  ^gHjKN^O«  -f~  K^O 
zukommt,  vermischt  man  eine  60^  warme  Lösong  von  2Th.  Cyankalium  allm&lig 
mit  einer  concentrirten  wftssrigen  Lösung  von  Dinitrophenol;  die  Flüssigkeit  färbt 
sich  braunroth,  entwickelt  Ammoniak  und  scheidet  Krystallflimmer  aus,  die  durch 
Waschen  mit  Wasser  und  Umkrystalllsiren  gereinigt  werden.  Das  so  erhaltene 
metapurpursäure  Kali  bildet  eine  dunkelrothe  Hasse  mit  grünlichem  Metallglam^ 
die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  tief  kirschrother  Farbe  löst.  Diese  Lösun- 
gen riechen  nach  Cyansfiure  und  geben  mit  Chlorbaryum,  Chlorstrontium,  schwe- 
felsaurem Kupfer  und  salpetersaiurem  Silber  braune  Niederschläge. 

1796.  Trinitrophenol**),  Trinitrophenylsäure,  Trinitrocarbolsäure,  Pi- 

krinsäure etc.  60H2(HO2)3.OH.  Diese  Säure,  ein  Product  der  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  die  verschiedenartigsten  organischen  Stoffe, 
ist  schon  seit  langer  Zeit  bekannt 

Woulfe  hat*  schon  1771  "die  Beobachtung  gemacht,  dass  bei  Behandlung  von 
Indigo  mit  Salpetersäure  eine  gelbe  Flüssigkeit  entsteht,  die  Leinwand  und  Seide 
gelb  färbt;  Quatrem^re   und  Disjonval  bestätigten  1780  diese   Angaben-,  Haus- 


*)  Jahresber.  1866.  627. 

**)  Vgl.  besonders:  Dumas,  Ann.  Chem.  Pharm.  IX.  80;  XXXTX.  860;  Laurent, 
ibid.  XLm.  219^  XLVÜL  888;  Delalande,  ibid.  XLV.  889;  Hofmann,  ibid. 
XLVII.  72;  Berzelius,  ibid.  XLVIII.  887;  Stenhouse,  ibid.  LVIL  87.  LXVL 
248;  Harchand,  ibid.  XLYHL  886;  LU.  846. 
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nuan  erkannte  1788  den  so  entstehenden  Körper  als  eigenthflmlich,  bemerkte 
seinen  bitteren  Geschmack  and  seine  saure  Katar.  Welter  erhielt  das  Trinitro- 
phenol  1799  ans  Seide  und  Salpeterstture  zuerst  rein  und  krystallisirt,  stellte  das 
galiiiAlx  dar  und  beobachtete,  dass  dieses  in  der  Hitze  yerpuffl;.  Seitdem  ist  diese, 
hSufig  als  Weiteres  Bitter  bezeichnete  Säure  von  verschiedenen  Chemikern  unter- 
cneht  worden.  Liebig  legte  ihr  den  Kamen  Eohlenstickstoffsfture  (Carbazotsäure) 
bei;  Dumas  stellte  zuerst  ihre  Zusammensetzung  fest  und  nannte  sie  Hkrinsäure; 
Laurent  erkannte  1842  ihre  Beziehungen  zum  Phenol  und  zeigte,  dass  sie  als  das 
TTinilrosubstitutionsproduct  desselben  angesehen  werden  muss  (Kitrophenissfture). 

Bildang.  Die  Pikrinsäure  bildet  sich  bei  fortgesetzter  Einwir- 
kung Yon  Salpetersäure  auf  Phenol  und  viele  seiner  Derivate.  Wie  schon 
oben  erwähnt,  kann  sie  auch  aus  einer  sehr  beträchtlichen  Anzahl  an- 
derer organischer  Verbindungen  erhalten  werden.  So  entsteht  sie  z.  B. 
ans  Anilin,  aus  Salicylsäure,  Salicin,  Indigo  und  anderen  Salicylverbin- 
doDgen,  aus  Benzoe,  Perubalsam  und  Acaroidharz  (von  Xanthorrhoea 
hastilis),  aus  Palmholz,  Seide^  Wolle  etc.,  immer  bei  Behandlung  mit 
Salpetersäure.  Die  von  Schunk  aus  Aloe  mit  Salpetersäure  dargestellte 
Chrysolepinsäure,  sowie  die  von  Cahours  durch  Yerseifung  des  Trinitro- 
aaisob  ($.  1822)  mit  Kalilauge  gewonnene  Pikranissäure  sind  jetzt  eben-* 
bÜB  alB  identisch  mit  Pikrinsäure  erkannt 

Darstellung.  Zur  Darstellung  wird  jetzt  wohl  nur  noch  Phenol  ver- 
wuidt  Da  die  Einwirkung  der  Salpetersfture  äusserst  heftig  ist,  so  muss  diese 
portionsweise  und  mit  Vorsicht  zugesetzt  werden;  erst  gegen  das  Ende  hin  wird 
die  Masse,  um  die  Reaction  zu  erleichtem,  erwärmt.  Die  mit  Wasser  verdOnnte 
LOeang  scheidet  beim  Erkalten  eine  gelbliche  Hasse  aus,  der  durch  Waschen  mit 
Wasser  die  anhängende  Salpetersäure  entzogen  wird. 

Reinigung*).  Um  die  so  gewonnene  rohe  Pikrinsäure  zu  reinigen,  sind 
hauptsächlich  zwei  verschiedene  Methoden  in  Anwendung.  Nach  der  einen  wird 
das  Bohproduct  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  ausgekocht,  welche  gleichzei- 
tig entstandene  harzartige  Substanzen  verhältnissmässig  wenig  löst  und  aus  der 
die  Pikrinsäure  leichter  krystallisirt  als  aus  Wasser.  Dieses  Verfahren  ist  mit  beträcht- 
lichen Verlusten  verbunden  und  liefert  die  Pikrinsäure  niemals  vollkommen  firei  von 
Verunreinigungen.  Eine  bessere  Methode  besteht  darin,  die  rohe  Pikrinsäure  in 
ein  Salz  zu  verwandeln,  welches  leicht  gereinigt  werden  kann,  und  die  Säure  aus 
dem  reinen  Salze  wieder  abzuscheiden.  Für  Darstellung  im  Kleinen  ist  das  in 
kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heissem  aber  leicht  lösliche  Kalisalz  besonders  ge- 
eignet; bei  iabrikmässigem  Betriebe  wird  die  Säure  besser  an  Natron  gebunden, 
indem  man  die  heisse  wässrige  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  genau  neutra^ 
lisiit  Aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  des  Natronsalzes  scheidet  sich  dieses  auf 
Zusatz  von  Soda  krystallisirt  ab  und  wird  in  heisser  wässriger  Lösung  mit  über- 
idtflssiger  Schwefelsäure  zersetzt.    (Lea  **).) 


^  Hofinann.  International  ezhibition,  Report  185. 
••)  Jahresber.  1861,  685. 
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JJigenecl^afteiL  Die  Pikrina^lure  kry9t»Uisirt  f^  Wm|S(^  pder 
Weingeist  in  bl^sgelben,  stark  glänzenden  Blättchen,  aus  Aetber  beim 
freiwilligen  Verdunsten  in  grossen,  citrongelben  Säulen.  Sie  schmilzt 
bei  117®  zum  braungelben  Oel,  läset  sich  bei  vorsichtigem  Erwärmen  un- 
zersetzt  verflachtigen,  verpufft  aber  bei  zu  raschem  Erhitzen.  Sie  löst 
sich  in  160  Th.  Wasser  von  5«,  in  81  Th.  von  20<>  und  in  [26  Th.  von 
77<^.  Die  Lösungen  reagiren  sauer  und  sind  viel  tiefer  gelb  gefärbt,  als 
die  feste  Säure.  Sie  förben  Wolle,  Seide  u.  s.  w.  echt  gelb.  Die  Pikrin- 
säure geht,  ausser  mit  Basen,  auch  mit  einigen  Kohlenwasserstoffen,  wie 
Benzol,  Naphtalin  etc.  Verbindungen  ein. 

Zersetzungen.  Ohlorgas  oder  Bleichkalk  (letzterer  schon  in  der 
Kälte)  zersetzen  sie  in  Chlorpikrin  (%.  1263)  und  Ghloranil  ($.  1852); 
Brom  wirkt  analog.  Beim  Digeriren  mit  einer  Mischung  von  Eisen- 
vitriol und  flberschflssigem  Barjtwasser  erzeugt  sie  Pikraminsäure  (Di- 
nitroamidophenol  $.  1812).  Schwefelammonium,  sowie  KupferchlorQr  oder 
nascirender  Wasserstoff,  bewirken  dieselbe  Zersetzung.  Beim  Kochen 
mit  starker  Kalilauge  entwickelt  sie  Ammoniak  und  erzeugt  eine  braune 
Lösung,  aus  der  Alkohol  ein  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Salz 
auszieht.  Nach  Roussin  und  nach  Beilstein  fahrt  Zinn  und  Salzsäure  die 
Pikrinsäure  in  Pikramin  ($.  1813)  Ober.  Beim  Erwärmen  einer  concen- 
trirten  wässrigen  Lösung  von  Pikrinsäure  mit  Jodphosphor  entsteht,  nach 
liautemann,  ebenfalls  Pikramin.  Durch  Beha|:^dlupg  von  Pikrinsäure  mit 
OyankaliuxnlöBung  entsteht  Isopurpursäure  ($.  1800).  Fünfiiftch  Chlor- 
phospbor  erzeugt  mit  Pikrinsäure  Pikrjichlorid  (Trinitrochlorbenzol 
%.  1650). 

Salze.  PikrinBanres  Kali:  -6cH3(K03)30K  stcUt  gelbe  Nadeln  dar,  welche, 
aus  verdünnter  Lösung  erhalten,  lebhaftes  Farbenspiel  zeigen.  Es  löst  sich  in 
260  Th.  Wasser  von  15®  und  14  Th.  siedendem,  aber  nicht  in  Alkohol.  .Es  färbt 
sich  beim  Erhitzen  roth  und  verpufft  in  stärkerer  Hitze  heftig.  Pikrinsaures  Na- 
tron bildet  gelbe,  seideglftnzende  Nadeln,  die  in  etwa  10  Th.  Wasser  von  15® 
löslich  sind.  Es  wird  aus  der  w&ssrigen  Lösung  auf  Zusatz  von  Soda  ausgefällt. 
Pikrinsaures   Ammoniak   krystallisirt  in  gelben   glänzenden   Nadeln,   die   sich 

schwer  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Hkr  insaurer  Baryt:  2[9(Ht(NO3),0]Ba  + 
5H3-0;  tief  gelbe  in  Wasser  sehr  lösliche  Prismen.     Das  neutrale   Bleisalz: 

2[6fH3(N'03)39]Pb  wird  durch  Vermischung  siedender  Lösungen  von  essigsaurem 
Blei  und  pikrinsauren  Alkalien  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  dargestellt 
und  schiesst  beim  Erkalten  in  braunen  Nadeln   an.     Ein   basisches  Bleisalz 

von  der  Formel:  2[GgHa(N0a)0]Pb  +  iPbO  wird  durch  Fällen  einjer  verdünnten 
siedenden  Lösung  von  essigsaurem  Blei  mit  einer  ammoniakischen  Lösung  von 
pikrinsaurem  Ammoniak  erhalten  und  stellt  ein  tief  gelbetf,  krystallinisches  Pulver 
dar.  Das  Silbersalz:  0tBa(N03)3OAg  bildet  gelbe,  seideglänzende  Nadeln^ 
die  in  Wasser  sehr  löslich  sind-    ^-  Müller  bat  in  ne^^liAr  T^iP  ^^  £?;a99e  Zahl 
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YOft  s.   1^.  B^pelMlxen,  welidie  «wei  T«r«€faiedeiie  MeUUe  fiBthalten,  befofaric- 
b«  ♦). 

Verbindungen  der  Pikrinsäure  mit  KoblenwAsserslof-  1799. 
fea.     Die  Pikrinsäure  yereinigt  «ck  mit  Benzol  und   einigem  anderen 
Kohlenwasserstoffen  su  krystalliairten  Verbindungen.      Dieses   Verhalten 
Ifest  sieh  benutzen,   um  verschiedene  Kohlenwasserstoffe   von  einander 
XU  trennen  •♦). 

Die  Benzolverbindung:  B^E^^  6fi2(j^^2)9^^i  scheidet  sieh  beim 
Erkalten  einer  heiss  ges&ttigten  Lösung  von  Pikrins&ure  in  Benzol  in 
blassgelben,  durchsichtigen  Erjstallen  aus,  die  in  einer  Atmosph&re  von 
Benzol  unverändert  bleiben,  aber  an  trockener  Lu^  d^  Benzol  wie^ 
vollständig  verlieren.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  149^^  sie  löst  sich 
nniersetat  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  wird  ab^  dureh  siedendes 
Wasser  langsam  zersetzt  (Fritssehe). 

Analoge  Verbindungen  der  Pikrinsäure  mit  anderen  Kohlenwas- 
serstoffen, wie  Naphtalin,  Anthracen  etc.  sind  gelegentlich  dieser  be- 
schrieben. 

Isopurpursäure^),  Pikroejaminsäwre.  SchUeper  hai  zuejcat  die  1800. 
rothe  Färbung  bemerkt,  welche  beim  Zusammenbringen  von  Pikrinsäure 
mü  löslichen  Cjanmetallen  eintritt;  Carey  Lea  nahm  den  so  entstehen- 
den rothen  Körper  fOr  Pikraminsäure.  Baejer  und  gleichzeitig  Hlasiwetz 
zeigten  dann,  dass  dureh  diese  Reaction  Salze  einer  eigenthümlichen 
Säure  gebildet  werden,  der  Baeyer  die  Formel:  Os^a^»^»  uiid  den  Na- 
men Pikrocjaminsäure  beilegte,  während  Hlasiwetz  sie  als  Isopurpur- 
sänre  bezeichnete  und  ihre  Zusammensetzung  durch  die  Formel  GgH^NaO^ 
ausdrackte,  welche  sich  von  der  ersteren  um  die  Elemente  des  Wassers 
unterscheidet.  Der  von  Baeyer  gegebenen  Formel  nach  könnte  diese 
SäDie  als  Pikrinsäure  betrachtet  werden,  in  der  N6^  durch  NOyj  ^- 
setzt  wäre.  Die  Formel  von  Hlasiwetz  ist  zugleich  die  der  Purptoroftncs 
(S.  1171),  mit  der  die  Verbindung  m\  der  That  sehr  viel  Aehnlich- 
knt  haL 

Die  Säure  selbst  ist  ebensowenig  wie  die  Purpursäure  im  freien 
Zustande  bekannt 

Man  erhält  das   Kalisalz  durch  Eintröpfein  einer  heissen  Antösung  yon 

1  TK  Fikrinflftare  in  ^  Th.  Wasser  in  eine  aof  etwa  60^  erwärmte  Usimg  «i» 

2  Th.  jQyaiikalinm  in  4  Th.  Wasser.     Die  FLässigkeit  nimmt  segleudi  ^eüis  IM 


4)  D.  Hüller,  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  189. 
•*)  Pritzschc,  Ann.  Chem.  Pharm.  CIX,  347. 
'^  ^gL  be».  Hlasiwetz,  Ann.  Oiem.  Pharm.  OK.  088.  -r-   fiae^er,  fiteesbcr. 
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blutrothe  Farbe  an,  zei^  starken  Gemch  nach  Blausäure  und  Ammoniak  und 
wird  beim  Erkalten  zum  Krystallbrei,  der  abgepresst,  mit  wenig  Wasser  zerrie- 
ben und  erhitzt,  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  aus  einer  grossen  Menge 
siedenden  Wassers  umkrystallisirt  wird.  Das  Salz  scheidet  sich  so  in  braunro- 
then,  schuppigen  KrystaUen  aus,  die  das  Licht  grün  reflectiren.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  siedendem  leichter  löslich  und  föi-bt  schon  in  sehr  geringer 
Menge  grosse  Quantitäten  Wasser  schön  roth.  Verdünnter  Alkohol  löst  es  gleich- 
falls. Die  Krystalle  verpuffen  bei  215®  mit  starkem  EnalU  ebenso  in  Berührung 
mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Lösung  des  Salzes  wird  von  Silber-,  Blei-, 
Quecksilber-  und  Barytsalzen  gefällt;  Kalk-,  Strontian-,  2Unk-  und  Kupfersalze 
bringen  damit  keine  Fällung  hervor.  Kohlensaures  Kali  scheidet  das  Salz  aus 
der  wässrigen  Lösung  ab;  Cyan  lässt  sich  in  der  Lösung  der  Salze  auf  gewöhn- 
lichem Wege  nicht  nachweisen;  beim  Glühen  mit  Natronkalk  treten  nur  2  Atom 
Stickstoff  als  Ajnmoniak  auf. 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  des  Kalisalzes  mit  einer  Säure,  so 
tritt  bald  Zersetzung  ein,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  braungelb,  es  entwickelt  sich 
ein  stechender  Geruch  und  zugleich  scheiden  sich  braune  Flocken  aus,  wie  sie 
bei  Zersetzung  von  Cyanverbindungen  hätoitig  vorkommen ;  das  Filtrat  liefert  beim 
Abdampfen  eine  gelbbraune,  unkrystallisirbare  Masse. 

Das  Ammouiaksalz:  'GgH4(KH4)N50f ,  wird  durch  Zusatz  von  Salmiak 
zur  concentrirten  Lösung  des  Kalisalzes  dargestellt  und  bildet  kleine,  braunrothe 
Krystalle  mit  grünem  Metallglanz,  die  sich  krystaUographisch  und  optiscb  genau 
wie  Murexid  verhalten. 

Barytsalz.  Chlorbarium  giebt  mit  der  concentrirten  Lösung  des  Kali- 
salzes einen  zinnoberrothen  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
ist,  von  heissem  aber  leicht  gelöst  wird. 

Das  Kalksalz  wird  durch  Vermischen  einer  heissen,  gesättigten  Lö- 
sung des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorcalcium  erhalten  und  stellt  lange,  grüne^ 
metallglänzende  Nadeln  dar,   die  bei  100®  getrocknet,    die     Zusammensetzung: 

2(e,H^N5e.).4a  +  3Hae  besitzen. 

Die  Lösung  des  Kalisalzes  nimmt  auf  Zusatz  von  Aetzkalilösung  eine  dun- 
kelviolette Farbe  an  und  lässt  einen  ebenso  gefärbten  Niederschlag  fallen,  der 
indessen  sehr  bald  missfarbig  wird.  Das  Barytsalz  zeigt  gegen  Barytwasser  das- 
selbe Verhalten. 

Phenolderiyate,  welche  gleichzeitig    die   Nitrogruppe  und 

Hftloide  enthalten. 

1301.  FOr  Substitutionsproducte  des  Phenols ,  in  welchen  gleichzeitig  die 

Nitrogruppe  NOj  und  Chlor,  Brom,  oder  Jod  (oder  sogar  mehrere  dieser 
Haloide  zusammen)  enthalten  sind,  ist  eine  sehr  beträchtliche  Anzahl 
isomerer  Modiflcationen  möglich^  und  diese  Körper  bieten  desshalb,  in 
Bezug  auf  Isomerie,  ein  ganz  besonderes  Interesse.  Eine  Zusammen- 
stellung aller,  der  Theorie  nach  möglichen  Modificationen,  und  eine  aus- 
fbhrliche  Besprechung  der  Ursache  dieser  Isomerieen  kann  hier  wohl 
umgangen  werden;  es  ist  leicht,  die  $•  1602  angedeuteten  Grundsätze 
auf  die  hier  zu  besprechenden  Substanzen  anzuwenden.  Wenn  man  be- 
denkt,  dasB  schon  die  einüachsten   hierher  gehörigen  Verbindungen  als 
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BemoIderiYftte  anzusehen  sind,  die  an  der  Stelle  des  Wasserstoffs,  drei 
Terschiedene  Elemente  oder  Onippen  enthalten  (z.  B.:  Br,  NOt,  OH), 
so  sieht  man  leicht,  dass  die  fraher  entwickelten  Principien  ($•  1602) 
weiter  ausgedehnt  werden  müssen,  um  auf  die  hier  abzuhandelnden  Kör- 
per anwendbar  zu  werden.  Man  sieht  femer,  dass  bei  den  hier  zu  be- 
sprechenden Substanzen  eine  Verschiedenheit  der  Reihenfolge  der  den 
Wasaerstoff  des  Benzols  ersetzenden  Atome  und  Gruppen  die  Anzahl 
der  möglidien  Isomerieen  besonders  gross  macht 

Ueber  den  chemischen  Charakter  dieser  complioirteren  Phe- 
nolderivate  ist  Nichts  Besonderes  zu  erwähnen;  sie  verhalten  sich  einer- 
seits den  Chlor-,  Brom-  und  Jod-substitutionsproducten,  andererseits  den 
Nitroderivaten  des  Phenols  sehr  ähnlich;  sie  vereinigen,  bis  zu  einem 
gewissen  Grad,  den  chemischen  Charakter  beider  (vgl.  $$•  1785,  1791). 

Bildungsweisen.  Sftmmtliche Bildungsweisen  der  complioirteren 
Phenolderivate  sind  denjenigen  völlig  analog,  die  gelegentlich  der  Chlor-, 
Brom-  und  Jod-substitutionsproducte,  und  der  Nitroderivate  besprochen 
worden. 

1)  In  Chlor-,  Brom-  und  in  Jod-substitutionsproducte  des  Phenols 
kann  dorehBehandeln  mit  Salpetersäure  dieNitrogruppe  eingefilhrt  werden. 

Auf  diese  Weise  erhielten  Laurent  und  Delbos  das  einfach  -  nitrirte  BicUor- 
pkenoL  Griess  und  Dubois  stellten  so  zweifach  nitrirtes  Monocblorphenol  dar. 
Körner  bereitete  auf  demselben  Weg  das  nitrirte  Bibromphenol  und  das  binitrirte 
Monobromphenol. 

Auch  die  Jodderiyate  des  Phenols  können,  wie  früher  schon  erwähnt,  nitrirt 
werden  (vgl.  $.  1785.).  Bei  Ortho-jodphenol  tritt  zwar  ein  Theil  des  Jod's  aus, 
aber  man  erhält  doch  nitrirtes  Jodphenol ;  das  Parajodphenol  ist  beständiger ,  es 
nitrirt  sich  direct  und  ohne  dass  Jod  eliminirt  wird.  (Kömer). 

2)  Nitroderivate  des  Phenols  werden  bei  Einwirkung  von  Brom 
direct  bromirt,  und  man  kann  ebenso,  durch  Behandeln  mit  Jod  und, 
Jodsäure,  Jod  in  sie  einführen. 

Schon  Laurent  hatte  ans  Binitrophenol  bromirtes  Binitrophenol  dargestellt. 
In  neuester  Zeit  haben  Körner  undBranck  in  Orthonitrophenol  und  in  das  isomere 
fiitrophenol  sowohl  Brom  als  Jod  eingeführt;  und  zwar  ein  oder  xwei  Atome 
dieser  Haloide.  Kömer  hat  ferner  Binitrophenol  in  jodirtes  Binitrophenol  umge- 
wandelt. Er  hat  endlich  in  Kitrophenol  zunächst  Brom  und  dann  Jod  einzuführen 
vermocht,  und  so  Jod-brom-nitrophenol  dargestellt. 

3)  Es  ist  einleuditend,  dass  die  zwei  eben  erwähnten  Beactionen 
combinirt,   also  nach  einander  in  Anwendung  gebracht  werden  können. 

Das  Nitrophenol  kann  z  B.  zun&chst  bromirt,  und  das  so  erzeugte  Brom- 
idtrophenol  dann  nitrirt  werden.  (Kömer). 

4)  Han  kann  weiter  zur  Darstellung  complicirterer  Phenolderivate 
Kskuli,  ozgaiL  Chsmi«.   XU.  4 
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die  schon  häufig  besprochenen  Zersetzungen  der  Diazoderivate  zu  Hülfe 
nehmen« 

Man  kann  z.  B.  aus  Triiiitrophenol  zanächst  Binitro-amido-pheaol  ($.  1812) 
darstellen,  dieses  in  Diazo-binitropheuol  (S*  1815.)  umwandeln,  und  dann  durcb 
Jodwasserstoff  zersetzen.    Es  entsteht  so  Binitro-jodphcnol  (Kömer). 

Man  könnte  sich  der  Zersetzung  der  Diazoderivate  vielleicht  auch  noch  in 
anderer  Weise  bedienen.  Ans  einem  complicirterenSubstitutionsprodnct  des  Ani- 
lins, aus  Bromnitranilin,  z.  B.  könnte  vielleicht,  durch  Zersetzung  der  entspre- 
chenden Diazoverbindung,  ein  Brom-nitrophenol  erhalten  werden. 

5)  Complicirtere  Substitutionsderivate  des  Phenols  können  endlich 
aus  Substitutionsproducten  solcher  Körper  erhalten  werden ,  die  bei  ge- 
eigneter Zersetzung  Phenol  zu  erzeugen  im  Stande  sind. 

Hierher  gehört,  z.  B.  die  von  Piria  beobachtete  Bildung  von  Nitro-bijod- 
phenol  bei  Einwirkung  von  Jod  und  Kali  auf  Kitrosalicylsäure. 

Es  bedarf  kaum  besonderer  Erwähnung,  dass  ein  sorgfältiges  Stu- 
dium derartiger  Substitutionsproducte  des  Phenols  itir  die  allgemeine 
Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  von  ungemeiner  Bedeutung  ist, 
und  dass  es  über  die  Ursache  der  Isomerieen  die  wichtigsten  Aufschlüsse 
verspricht. 

In  der  nachfolgenden  Einzelbeschreibung  der  hierher  gehörigen 
Benzolderivate  sind  die  Namen  so  weit  als  thunlich  so  gewählt,  dass  sie 
die  Art  der  Darstellung  ausdrücken.  Das  durch  Kitriren  von  Bibrom- 
phenol  dargestellte  Product  ist  z.  B.  als  Nitro-bibromphenoi  bezeichnet; 
die  gleichzusammengesetzten  Körper,  die  durch  Einführung  von  zwei 
Atomen  Brom  in  Nitrophenol  und  in  das  isomere  Orthonitrophenol  ent- 
stehen, werden  als  Bibrom- nitrophenol  und  Bibromorthonitrophenol  be- 
zeichnet, etc. 
1802.  Uebersicht.    Hononitromonochlorphenol   ist    noch    nicht 

dargestellt;  ebensowenig  ist  es  versucht  in  Orthonitrophenol  oder  in  das 
isomere  Nitrophenol  Chlor  einzuführen.  Binitrochlorphenol  hat 
Dubois  durch  Nitriren  des,  aus  Phenol  erhaltenen,  reinen  Monochlor- 
phenols  dargestellt;  man  kennt  ausserdem  seit  längerer  Zeit  eine  in  ver- 
schiedenen Eigenschaften  von  dieser  abweichende  Säure  von  gleicher 
Zusammensetzung,  welche  von  Griess  in  der  Art  erhalten  wurde,  dass 
er  das  Rohproduct  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenol  mit  Salpeter- 
säure behandelte.  Da  die  Säure  von  Griess  möglicherweise  aus  Bichlor- 
phenol  entstanden,  und  aus  diesem  Grunde  mit  der  aus  reinem  Mono- 
chlorphenol  gewonnenen  vielleicht  nur  isomer  ist,  so  sind  beide  i»  Fol- 
genden vorläufig  getrennt  abgehandelt.  Neue  Untersuchungen  müssen 
zeigen,  ob  hier  wirklich  Isomerie  vorliegt  oder  ob  die  Ursache  derVer- 
schiedenheit  nur  auf  dem  verschiedenen  Grad  der  Reinheit  beider  Sub- 
stanzen beruht.  Nitrobichlorphenol  ist  bis  jetzt  nur  durch  Kitriren 
des  rohen  Bichlorphenols  erhalten.  (Laurent  und  Delbos). 
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HiiromonobromphenoL  Eine  S&ure  von  dieser  Zusammen- 
seUini^  ist  bia  jetzt  niehi  durch  Nitriren  von  Honobromphenol  dar- 
gcsteDt;  dagegen  eriiielt  Brunck  durch  Bromiren  von  Ortho-Nitrophenol 
and  ▼OB  Nitrophenol  zwei  isomere  S&uren,  welchen  jene  Formel  zukommt 
und  die  als  Brom-orihonitrophenol  und  Bromnitrophenol  bezeichnet  sind. 
Brombinitrophenol.  Eine  Säure,  welche  zweimal  die  Kitrogruppe 
und  1  Brom  enthält,  hat  Laurent  durch  Auflösen  des  Binitrophenols  in 
erwärmtem  Brom  dargestellt  (Brombinitrophenol);  eine  hiervon  verschie- 
dene Bäure  von  gleicher  Zusammensetzung  geht  aus  Honobromphenol 
bei  Behandlung  mit  einem  Gemisch  von  Salpeter  und  Schwefelsäure 
hervor.  Mit  dem  so  dargestellten  Binitrobromphenol  ist,  nach  Körner, 
das  Nitrobromnitrophenol  identisch,  welches  man  erhält,  wenn  das  gebromte 
Hitrophenol  nitrirt  wird.  Nitrobibromphenol.  Aus  Bibromphenol 
hat  Körner  durch  Einführung  der  Nitrogruppe  das  Nitrobibromphenol 
dai^estellt;  zwei  gleich  zusammengesetzte  unter  sich  verschiedene  Säuren, 
das  Bibromnitrophenol  und  das  Bibromorthonitrophenol  hat  Brunck  durch 
EdBwirkung  von  Brom  auf  Nitrophenol  und  auf  Orthonitrophenol  erhal- 
ten« Die  Säure  aus  Nitrophenol  ist  mit  jener  aus  Bibromphenol  iden- 
tisch. 

Hitrojodphenol.  Nur  das  früher  beschriebene Parajodphenol  ist 
Ins  jetzt  nitrirt  worden;  doch  ist  das  entstehende  Product  noch  nicht  näher 
untersucht.  Man  kennt  jedoch  verschiedene  Verbindungen  von  der  Zusam- 
mensetzung des  nitrirten  Jodphenols :  sie  entstehen  bei  Behandlung  von  Ni- 
trophenol  und  von  Orthonitrophenol  mit  Jod  und  Jodsäure  in  alkalischer 
Lösung;  auch  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Diazonitrophenol  fuhrt 
zo  einer  Verbindung  von  jener  Formel  (Kömer.)  Alle  diese  Säuren  sind  nur 
noch  sehr  unvollständig  untersucht  Jodbinitrophenol  hat  Kömer  durch 
Jodiren  des  Binitrophenols  dargestellt.  Eine  Verbindung,  der  dieselbe  For- 
mel zukommt,  entsteht  bei  Zersetzung  des  Diazodinitrophenols  mit  Jod- 
wasserstoff. (Kömer.)  Ob  beide  Verbindungen  isomer  oder  identisch  sind, 
ist  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  ermittelt.  Nitrobijodphenol  ist  noch 
nidit  auB Bijodphenol  erhalten  worden;  zwei  Körper  von  derZusammen- 
tetsong  des  nitrirten  Bijodphenols  entstehen  bei  Einwirkung  von  Jod 
«od  Jodaäure  bei  Gegenwart  von  Alkali  auf  Orthonitrophenol  und  auf 
Nitrophenol  (Körner);  sie  sind  als  Bijod- orthonitrophenol  und  Bijodni- 
trophenol  b^^ichnet.  Ein  gleichzusammengesetzter  Körper  wurde  bereits 
von  Pina  1840  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  nitrosalicylsaures  Kali  in 
siedender  stark  alkalischer  Lösung  erhalten,  aber  nicht  weiter  untersucht. 

Jodbromnitrophenol  entsteht  bei  Einwirkung  von  Jod  und 
Jodsäure  auf  Hitrobromphenol  in  alkalischer  Lösung.  (Kömer). 

Einzelbeschreibung. 

Binitrochlorphenol  6eH2Cl(N02)a.OH.    Wie  schon  oben  er-  leos. 
wähnt,  erhielt  Oriess  1859   durch  Nitriren  des  Rohproductes  der  ersten 
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Einwirkuiig  von  Chlor  auf  Phenol  ein  Substitationsproducfe,  dem  diese 
Formel  zukommt;  in  neuester  Zeit  hat  Dubois  durch  Behandlung  des 
aus  Phenol  gewonnenen  reinen  Monochlorphenols  eine  gleich  zusammen* 
gesetzte  Verbindung  dargestellt,  die  in  einigen  Eigenschaften  von  der 
ersteren  abweicht  und  mit  ihr  vielleicht  nur  isomer  ist,  weshalb  beide 
S&uren  hier  getrennt  abgehandelt  werden  sollen. 

L  Säure  aus  reinem  Monochlorphenol*).  Sie  entsteht  leicht 
beim  Auflösen  desselben  in  Salpetersäure  von  50^/o;  das  Gemisch  er- 
wärmt sich  sehr  stark  und  scheidet  nach  einigen  Stunden  die  Verbin- 
dung als  braungelbe,  krjstallinische  Hasse  aus.  Durch  Waschen  mit 
Wasser,  Binden  an  Kali  und  Zersetzung  des  durch  Umkrystallisiren  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  gereinigten  Salzes  mit  Salzsäure  erhält  man  sie 
rein.  Sie  bildet  strohgelbe  Nadeln,  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  etwas 
löslich  in  heissem  Wasser,  löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol  oder  Aether. 
Sie  schmilzt  bei  81^  und  erstarrt  wieder  bei  69^^;  in  kleiner  Menge  auf 
Platinblech  erhitzt  verflüchtigt  sie  sich  leicht,  in  grössern  Quantitäten 
explodirt  sie  beim  Erhitzen.  Die  Salze  dieser  Säure  sind  sämmtlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  werden  aber  leicht  von  heissem  gelöst. 

Das  Kalisalz  erscheint  in  rothen,  haarförmigen,  häufig  gekrümmten  Nadeln ; 
das  N  a  tr  o  n  8  al  z  bildet  yerworrene  Aggregate,  die  in  ihrem  Habitus  anflechtenarten 
erinnern.  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  langen,  gelben  Nadeln,  während 
das  Silbers  alz  in  stark  glänzenden,  reihen  Nadeln  anschiesst.  Das  in  Wasser  fast 
unlösliche  Bleisalz  stellt  orangerothe  Nädelchen  dar. 

n.  Die  gleich  zusammengesetzte  Säure  von  Griess^*),  die  mög- 
licherweise aus  Bi-  oder  gar  Trichlorphenol  entsteht  und  dann  mit  der 
eben  abgehandelten  vielleicht  nur  isomer  ist,  wird  erhalten,  wenn  das 
Product  15  standiger  Einwirkung  eines  raschen  Chlorstroms  auf  etwa 
500  Gramm  Phenol,  portionsweise  in  gewöhnliche  Salpetersäure  einge- 
tragen, wird.  Schon  in  der  Kälte  findet  lebhafte  Reaction  statt,  die  man 
gegen  Ende  durch  gelinde  Wärme  unterstützt  Man  befreit  die  entstan- 
dene rothe,  ölartige  Hasse  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Salpetersäure 
und  gebildeter  Oxalsäure,  neutralisirt  mit  Ammoniak,  krjstallisirt  das 
entstehende,  krystallinische  Hagma  aus  siedendem  Wasser  um,  und  schei- 
det aus  dem  reinen  Ammoniaksalz  mit  Salpetersäure  die  Dinitroehlor- 
phenylsäure  ab.  Sie  krystallisirt  in  wasserfreien,  blassgelben  Blättchen, 
ist  wenig  löslich  in  heissem  Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
wieder  vollständig  ab;  Alkohol,  Aether,  sowie  Salzsäure,  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  lösen  sie  leichter.  Sie  schmilzt  bei  103^,  erstarrt 
wieder  bei  25^  und  ist  ohne  Zersetzung  sublimirbar.  Schwefelammonium 


*)  Dubois,  Zeitschr.  £.  Chem.  1866.  706. 
**)  Giiess,  Ann.  Chem.  Pharm.  CDL  286. 
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Terwaadelt  sie  in  Amidonitrochlorphenyb&iire  ($.  1810).    Die  Sähe  mnd 
gat  krystalUsiTbar  and  aftmmtlich  wenig  löslich  in  Wasser. 

Das  Kaliums  alz  krystalliBirt  in  orangegelben,  glänsenden  Kadeln,  das 
Ammoniaksalz  bildet  gelbe,  im  reflectirten  lieht  grüne  Nadeln  und  beginnt 
schon  bei  100*  sn  süblimiren.  Das  Silbers  alz  erscheint  in  karminrothen  Bl&tt- 
chen  mit  grflnem  Farbenspiel. 

NitrodichlorphenoL  eaBjCIjCNO,)  .  OH  entsteht ]bel  Behand- 
lung TOn  Dichlorphenol  mit  Salpetersäure.  Nach  Laurent  und  Delbos*) 
kann  man  geradezu  das  durch  l&ngere  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phe- 
nol erhaltene  Gemenge  von  Dichlorphenol  mit  Trichlorphenol  mit  Salpe- 
tersäure zum  Sieden  erhitzen  und  das  Product,  nach  dem  Waschen  mit 
wenig  Wasser,  mit  Ammoniak  neutralisiren.  Aus  dem  durch  ürokrystal- 
lisiren  gereinigten  Ammoniaksalz  wird  die  Säure  mit  Salpetersäure  ab- 
geschieden. Sie  kr jstallisirt.  in  gelben  Säulen ,  die  sich  wenig  in  Was- 
ser, leicht  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  lösen.  Das  Kalisalz: 
e^2<^3(^^3)^K)  krjstallisirt  in  gelben  Blättchen,  die  Farbenspiel  von 
gelb  in  carmoisinroth  zeigen ;  das  Ammoniaksalz  in  orangerothen  Nadeln. 

Monobrom-orthonitrophenol**):  eaH,Br(NO0-OH.  Ent-  1804. 
steht  leicht  aus  Orthonitrophenol  beim  Zutropfen  der  berechneten  Menge 
Brom  nnd  ist  nur  schwer  ganz  rein  zu  erhalten.  Um  dies  zu  erreichen,  er- 
hitzt man  das  Rohproduct  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryt  zum  Sieden 
und  lässt  fractionirt  krjstallisiren.  Die  Anfangs  ausgeschiedenen  Er  jstalle 
enthatten  das  Barytsalz  des  bigebromten  Orthonitrophenols  in  Form 
gtridgelber,  platter  Nadeln  beigemengt  Ans  den  Mutterlaugen  scheidet 
sich  der  bromorthonitrophensaure  Baryt  in  kurzen,  bttschelförmig  gruppir- 
ten,  dunkel  orangegelben  Nadeln  ab;  aus  dem  durch  wiederholtes  Um- 
kiystallisiren  gereinigten  Salze  wird  die  Säure  durch  Salzsäure  abge- 
schieden. 

Das  Monobromorthonitrophenol  krystallisirt  aus  der  warm  gesät- 
tigten wäasrigen  Lösung  in  farblosen  Nadeln,  aus  Aether  in  weissen 
atlasglänzenden  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  102^  unter  Wasser  schon  weit 
unter  dem  Siedpunkt  desselben;  es  kann  nicht  unzersetzt  verflttchtigt 
werden.  In  Wasser  ist  es  selbst  in  der  Wärme  nur  sehr  wenig  löslich; 
Alkohol  und  Aether  lösen  es  dagegen  sehr  leicht. 

Das  Kalisalz  ist  ftusserst  löslich  in  Wasser  und  scheidet  sich  beim  Ver- 
dnnsten  in  röthlich-gelben  Krusten  ab;  das  Natronsalz  ist  ebenfalls  sehr  lös- 
lich^  es  krystallisirt  in  kleinen,  citrongelbcn  Kftdelchen,   die  über  Schwefelsäure 

Wasser  verlieren  nnd rolh  werden.  DasBarytsalz  [O^HjBr.NO^.OJjBa +8H2O 
krystallisirt  in  kurzen,  orangerothen  Nadeln;  aus  concentrirten  Lösungen  wird  ein 


^  Jomn.  pract.  Chem.  XL.  882.  Jahresber.  1847.  640. 
**)  Bronck,  unveröffentl.  Unters. 
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Barytoalz  mit  anderem  Wassergehalt  in  rothen  Prismen  erhalten,  die  schon  unter 
der  Flüssigkeit  in  das  erstere  Salz  tibergehen.  Das  Silber  salz  bildet  feine  rothe 
Nädelchen,  die  sich  nur  wenig  in  Wasser  lösen. 

Honobromnitrophenol:  eeH,(Ne2)Br.0H*).  Entsteht  leicht 
beim  Zutröpfeln  der  erforderlichen  Menge  Brom  zu  gepulvertem  Nitro- 
phenol  und  lässt  sich  von  etwas  unzersetzt  gebliebenem  Nitrophenol  und 
von  etwas  gleichzeitig  gebildetem  Bibromnitrophenol  in  der  Art  tren- 
nen, dass  man  das  mit  Wasser  ausgewaschene  Rohproduct  durch  Behand- 
lung mit  kohlensaurem  Kali  in  das  Kalisalz  überfahrt,  dieses  durch 
Umkrystallisiren  reinigt  und  durch  Salzsäure  zersetzt 

Die  Säure  krjstallisirt  aus  Weingeist  in  kleinen,  tiefgelben  Plättchen ; 
aus  Aether  in  grossen,  gut  ausgebildeten  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  88*, 
sublimirt  etwas  und  lässt  sich  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  destilliren. 
Auch  mit  Wasserdämpfen  ist  sie  flüchtig.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  Was- 
ser, wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist,  leicht  löslich  in  heissem  Wein- 
geist und  sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Sie  zer- 
setzt, wie  sich  aus  der  Darstellung  ergiebt,  hohlensaure  Salze  mit  Leich- 
tigkeit und  erzeugt  gut  krjstailisirende  Salze.  Brom  führt  sie  in  Bi- 
bromnitrophenol über,  identisch  mit  dem  von  Körner  durch  Nitriren  das 
Bibromphenols  entstehenden  Nitrobibromphenol  (Brunck).  Trägt  man 
sie  in  ein  Gemisch  von  Kalisalpeter  und  Schwefelsäure  ein,  so  entsteht 
Nitrobromnitrophenol,  welches  mit  dem  durch  Kitriren  von  Monobrom- 
phenol  gewonnenen  Binitrobromphenol  identisch  ist  (Kömer). 

Das  Kalisalz:  6eH,Br.(N02) -^K  +  2H30,  krystallisirt  in  tief  blutrothen, 
zugespitzten,  durchsichtigen  Nadeln,  die  luftbeständig  sind  und  von  Wasser  leicht 
gelöst  werden.  Das  Barytsalz  fällt  beim  Vermischen  der  Lösung  des  Kalisalzes 
mit  Chlorbaryum  als  krystallinischer  Niederschlag,  der  in  siedendem  Wasser  lös- 
lich ist  und  daraus  beim  Erkalten  in  rothen,  rhombischen  Blättchen  krystallisirt, 
die  goldgelben  Metallglanz  zeigen.  Es  ist  wasserfrei.  Das  Silbersalz  fällt 
beim  Zusammenbringen  des  Kalisalzes  mit  salpetersaurem  Silber  als  braunrother, 
flockiger  Niederschlag,  der  bei  längerem  Verweilen  unter  der  Flüssigkeit  krystal- 
linisch  und  dicht  wird.  Es  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser.  .  Beim  Eintragen 
des  trocknen  Silbersalzes  in  stark  Hberschüssiges  Jodmethyl  entsteht  der  Hethyl- 
äther.  ($.  1828;  Kömer). 

Bibrom-orthonitrophenol  egHjBr2(N02).eH  erhielt  Brunck  ♦*) 
durch  Behandlung  von  Orthonitrophenol  (139  Th.)  mit  Brom  (320  Th.). 
Durch  Waschen  mit  Wasser,  Binden  an  Kali  und  Zersetzen  des  durch 
Umkrystallisiren  gereinigten  Kalisalzes  erhält  man  es  rein.  Es  krystal- 
lisirt aus  Weingeist  in  kleinen,  farblosen  Prismen,  die  bei  141®  schmel- 
zen; es  zersetzt  sich  wenige  Grad  über  dem  Schmelzpunkt  Von  Wasser 


*)  Brunck,  unveröffentlichte  Untersuchung. 
**}  Unyeröffentlichte  Untersuchung. 
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wird  es  kaum  geldst;  heisaer  Alkohol,  Aether.  oder  Sehwefelkdileiistoff 
löaen  es  leicht. 

Das  Kalisalz:  ^gH2Br3N0).0K^  stellt  lange,  garbenförmig  grnppirte  Kadeln 
dar,  die  orangegelbe  Farbe  beeitien,  es  löst  sich  leicht  ia  heissem  Wasser,  wenig 
in  kalte»,     Ansserdem  existirt  noch  ein  wasserhaltiges  Kalisalz  in  hellgelben 

Blitftclien;  es  enthillt  2MoL  H3O.  —  Das  Bar yt sali:  3[0cH,Br2N0,.ejBia+  lOH^O 
büdel  gelbe,  dnrdisiGhtige,  flache  Nadeln,  die  an  der  Lull  rasch  Wasser  yerlieren 
aad  dabei  eine  rothe  Farbe  annehmen.  Das  Silbersalz  ist  wasserfrei  und  bildet 
feine,  gelbliche  Nädelchen,  die  kaum  in  Wasser  löslich  sind. 

Nitro bibromphenol,  Bibromnitrophenol  *).  Aua  dem 
Bibromplienol  erh&It  man  diese  Sfture  durch  Eintragen  in  ein  kalt  gehal- 
tenes Gemisch  von  Kalisalpeter  und  Schwefelflfture  als  orangerothe 
Masse.  Durch  Waschen  mit  Wasser,  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Weingeist,  Umwandlung  in  das  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Kalisalz  und  Zersetzen  desselben  roitSalzs&ure  erh&It  man  sie  rein.  (Kör- 
ner.) Dieselbe  S&ure  entsteht,  nach  Brunck,  bei  Einwirkung  yon  flber- 
schflssigem  Brom  auf  Nitrophenol 

Sie  krystallisirt  aus  Weingeist  in  grossen,  goldgelben  Prismen,  die 
bei  117,5*  schmelzen;  sie  ist  leicht  sublimirbar  und  kann  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  unTcr&ndert  destillirt  werden.  Auch  mit  Wasserdampf  ist  sie 
flüchtig. 

Das  Kalisalz:  ^gH^BrjNO^.OK,  bildet  platte,  scharlachrothe  Nadeln,  die 
goldgelben  Metallglanz  besitzen;  es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich 
ziemlich  leicht  in  heissem  nnd  noch  leichter  in  Weingeist.  Das  Baryts  alz  ist 
dm  orangerother,  das  Silbersalx  ein  tief  braonrother  Niederschlag. 

Nitrobromnitrophenol.  Bini trobromphenol **) : GeH2(NO2)2Br.0H 
entsteht  leicht,  wenn  Monobromphenol  ($.  1788)  in  ein  kalt  gehaltenes 
Oemiseh  von  Kalisalpeter  mit  Schwefelsäure  eingetragen  wird;  man  l&sst 
etwa  5  Minuten  einwirken,  giesst  in  Wasser,  wäscht  die  ausfallende 
gelbe,  harzartige  Hasse  mit  Wasser  aus,  führt  sie  in  das  Kalisalz  tlber, 
das  darch  UmkrystaUisiren  gereinigt  und  dann  mit  Salzsäure  zersetzt 
wird.  Auch  das  oben  beschriebene  Monobromnitrophenol  liefert  bei  glei- 
cher Behandlung  dieselbe  Verbindung. 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich,  wird  aber  Yon  heissem  et- 
was gelöst  und  schiesst  daraus  in  blassgelben  Nädelchen  an.  Aus 
Aether,  in  dem  sie  leicht  löslich  ist,  krystallisirt  sie  in  grossen,  orange- 
gelbai  Säulen.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schmilzt  bei  78*  und  ist 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  flüchtig. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  rothen  Nädelchen,    die 


*)  Kömer,  Ann.Chem.  Pharm.  CXXXVII.  207.  Brnnck,  unveröffentlichte  Unters. 
**)  Kömer,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVII  205;  and  unveröffentlichte  Unters. 
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(grünen  Metallglans  besitzen  und  lebhaftes  Farbenspiel  Ton  goldgrOn  in  Roih 
xeigen-,  es  löst  sich  nur  schwer  in  kaltem  Wasser  oder  Weingeist,  leichter  in 
heissem  Wasser. 

Brombinitrophenol  (Von  Laurent  als  Binitrobromphenol  be- 
zeichnet). -0cH2(N02)2Bf-^H,  erhielt  Laurent*)  durch  Auflösen  von 
Binitrophenol  in  erwärmtem  Brom;  die  beim  Erkalten  abgeschiedenen 
Erystalle  werden  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Aether  gelöst  Aus 
dieser  Lösung  scheidet  sich  die  Säure  in  grossen,  schwefelgelben,  mono- 
klinischen Prismen  ab;  aus  Wasser  oder  Weingeist  krystallisirt  sie  in 
Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  110^  und  ist  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unrer- 
ftndert  flttchtig.  Sie  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und 
noch  leichter  in  Aether.  Siedende  Saipeters&ure  verwandelt  sie  in  Pi- 
krinsäure. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  in  gelben,  seideglänzenden ,  in  Wasser  und  Al- 
kohol wenig  löslichen,  flachen  Nadeln;  das  Ammoniaksalz  bildet  gelbe,  acht- 
seitige Nadeln;  das  Barytsalz:  2[€eHaBr(N02)30]Ba  +  4H20  krystaUisirt  in 
tief  gelben  Nadeln,  das  Sil^bersalz  stellt  einen  gelben,  durchscheinenden  Nieder- 
schlag dar. 

1806.  Nitrojodphenole**):    GAJ(NOj);.OH.     Die   Entstehung   ver- 

schiedener, nach  dieser  Formel  zusammengesetzter  Verbindungen  ist 
oben  beschrieben;  dieselben  sind  noch  sehr  unvollständig  bekannt  Die 
Säure  aus  Nitrophenol  giebt  ein  rothes  Kalisalz ;  die  aus  Orthonitrophe- 
nol  ein  gelbes. 

Bijodorthonitrophenol:  GfH2J|(N92).OH,  erhielt  Körner  durch 
gleichzeitige  Einwirkung  von  Jod  und  Jodsäure  auf  Orthonitrophenol 
in  alkalischer  Lösung  unter  Anwendung  der  durch  die  Gleichung 

6GtH4{NOa)GH  +  4Ja  -h  2HJG,  =  6G.HaJ,(Ne,)0H  +  6HaG 

geforderten  Quantitäten.  Bei  Zusatz  von  Salzsäure  fällt  die  Säure  als 
weisses  Pulver. 

Bei  dieser  Darstellung  fiUlt  beim  Ans&uren  neben  der  Säure  gleichzeitig 
noch  etwas  freies  Jod  und  es  bleibt  folglich  eine  gewisse  Menge  onjodirte  Säure 
beigemischt  Desshalb  macht  man  nach  dem  Ansfturen  wieder  alkalisch ,  •  säuert 
dann  abermals  an  und  wiederholt  dies  so  oft  bis  sich  kein  Jod  mehr  zeigt 

Die  Säure  ist  weiss;  sie  krystaUisirt  aus  Aether  in  farblosen  Pris- 
men, die  an  der  Luft  augenblicklich  blass  schwefelgelbe  Färbung  anneh- 
men.   Die  Salze  sind  gelb. 


*)  Rev.  scientu:  VI.  65. 
**}  Kömer,  nnveröffentl.  Unters. 
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Bm  Kalis  als  bildet  coDcenirlftch  grnppirte,  goldgelbe  Kadeln,  die  in  ge- 
Biditnng  gesehen,  Farbenspiel  in  Violett  «eigen.  Das  SilbersaU  flült 
beim  Vennischen  der  Lösnng  des  Kalisalzes  mit  salpetersanrem  Silber  als  blass 
gelblicher,  in  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag. 

Kt  dieser  Sftnre  ist  wahrseheinlich  die  ron  Piria^)  durch  Behand- 
hmg  Ton  Nitrosalicylsäure  mit  Jod  und  siedender  Ealilaage  erhaltene, 
nicht  weiter  untersuchte  Bijodnitrophenylsftnre  identisch. 

Bijodnitrophenol:  6cH2J2(N92)eH.  Die  Darstellung  dieser 
Yerbindang  aus  Nitrophenol  ist  völlig  analog  der  des  vorigen  Substitu- 
tionsproduetes  aus  Orihonitrophenol.  Die  Säure  ftllt  beim  Ansäuren  der 
alkalischen  Lösung  mit  Salzsäure  als  tief  gelbes  Pulver  aus.  Sie  ist 
schwerlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  gut  in  heissem  Alkohol  oder 
Aether. 

Die  Alkalisalze  sind  tief  braun  und  haben  lebhaften  Goldglanz.  Sie 
lösen  sich  in  Wasser  und  auch  in  Weingeist 

Das  Kalisalz  stellt  rothbraune,  flache  Nadeln  dar,  die  sich  ziemlich  in 
heissem,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen;  es  ist  wasserfrei.  Das  Natron- 
sais krystallisirt  mit  1  Mol  H^-G-  aus  Weingeist  in  tief  braunen,  lebhaft  gold- 
glinsenden  Prismen:  sein  Pulver  ist  blutroth. 

Jodbinitrophenol:  ^fHjCNO))] J . OH.  Binitrophenol  liefert  bei 
Behandlung  mit  Jod  und  Jodsäure  in  alkalischer  Lösung  diese  Säure. 
Sie  sdunilzt  bei  114*,  ist  blassgelb,  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leichter 
in  Alkohol  oder  Aether.  Sie  schmilzt  unter  Wasser  und  verflflchtigt  sich 
ziemUch  stark  mit  den  Wasserdämpfen.  Aus  heissem  Wasser  krystalli- 
sirt sie  in  fast  farblosen ,  famkrautartigen  Blättchen ,  aus  Weingeist  in 
gUsglftnzenden  Prismen. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  aus  Wasser  in  goldgelben  Blättchen,  aus  Wein- 
geist in  durchsichtigen,  goldgelben  Nadeln  von  hohem  Glanz.  Das  Barytsalz 
bildet  gelbe  Plftttchen.  (Kömer). 

Eine  gleichzusammengesetzte,  vielleicht  mit  der  vorigen  identische 
Säure  entsteht,  nach  Kömer,  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Dia- 
zodinitrophenol  (§.  1816).  Sie  krystallisirt  aus  Weingeist  in  feinen,  blass- 
gelben Nädelchen  und  giebt  Salze,  die  mit  denen  der  vorigen  fast  über- 
einstinunen. 

Jodbromnitrophenol:  0eH2(I^^2)JB^«^H  entsteht  hei  Be- 
handlong  von  Hononitromonobromphenol  mit  Jod  und  Jodsäure  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali.  (Kömer).  Es  ist  kaum  löslich 
in  Wasser,  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen,  goldgelben  Prismen 
und  verflachtigt  sich  in  erheblicher  Menge  mit  den  Wasserdäm- 
pfen.   Die  Salze  sind   schwer  löslich    in   kaltem  Wasser,    die   der  Al- 

^  €k>mptes  rend.  XVL  187. 
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kalien  sind  gut  krystallisirbar  und  stehen  in  aUep  ihren  Eigenschaften 
genau  in  der  Mitte  zwischen  jenen  des  Bibromnitrophenols  und  denen 
des  Bijodnitrophenols. 

Das  Kalisalz  bildet  braunrothe,  flache  Nadeln  mit  lebhaftem  Goldglans; 
es  ist  wasserfrei,  während  das  Katronsalz  mit  1  Mol.  KrystaUwasser  in  noch 
dankler  braunen  Prismen  erhalten  wird.  Baryt-,  Blei-  und  Silbersalz  stel- 
len unlösliche  Kiederscbläge  dar. 


Ämidoderiyate  des  Phenols. 

1806.  Die   Nitroderivate  des   Phenols  (§.  1790)  erzeugen  bei  geeigneter 

Reduction  Amidoderivate;  die  Nitrogruppe  NGj  wird  also  in  dieAmido- 
gruppe  NH2  umgewandelt 

Dem  einfach  nitrirten  Phenol  entspricht  das  einfach  amidirte 
Phenol  : 

e«H4.Ne2.eH  eÄ-NHj.eH 

Mononitrophenol.  Monamidophenol. 

Da  aber  zwei  isomere  Modiflcationen  des  Hononitrophenols  bekannt 
sind  (S.  1790),  so  konnten  auch  zwei  isomere  Monamidophenole  darge- 
stellt werden.    Man  erhält, 

aus  Orthonitrophenol  das  Orthoamidophenol. 
,,    Nitrophenol  „    Amidophenol. 

Man  sieht  leicht,  dass  diese  amidirten  Phenole  in  der  Mitte  stehen 
zwischen  den  früher  beschriebenen  Diamidobenzolen  (Phenylendiamin 
S.  1702)  und  den  später  abzuhandelnden  Bihydroxylderivaten  des  Benzola 
(8.  1836): 

^•^4  { NHa  ^•^^  I  ei^  ^•^*  \  0H 

Diamidobenzol  Amido-hydi'oxylbenzol.    Dihydroxylbenzol. 

(Phenylendiamin.)  (Amidophenol.)  (z.  B.  Hydrochinon.) 

Es  wurde  oben  bereits  erwähnt,  dass  das  aus  Orthonitrophenol 
entstehende  Amidophenol,  wie  Körner  in  neuester  Zeit  beobaditet  hat, 
bei  Behandlung  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Chinon  erzeugt.  Es 
verhält  sich  in  dieser  Beziehung  genau  wie  die  $.  1703  als  Phenylen- 
diamin (Orthophenylendiamin)  beschriebene  Modiflcation  des  Diamido- 
benzols.  Es  zeigt  dies  deutlich,  dass  in  beiden  Körpern  die  den  Was- 
serstoff des  Benzols  vertretenden  Gruppen  entsprechende  Orte  einneh- 
men, und  zwar  dieselben,  an  welchen  im  Hydrochinon  die  beiden  Was- 
serreste 0H  befindlich  sind.   Das  Ortho-amidophenol  und  da«  Ortiioiritro- 
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^enol»  aQ8  wdehem  es  entsteht,  reihen  sich  so  der  $.  1784.  Kasammeii- 
gestellten  Orthoreihe  der  Biderivate  des  Bensols  ein. 

Das  zweifach  nitrirte  Phenol  kann  zur  Bildung  zweier  Amidoderi- 
Tste  Veranlassung  geben.  Man  kann  entweder  nur  eine  der  beiden  Nitro- 
gruppeo,  oder  man  kann  beide  in  die  Amidogruppe  umwandeln : 

iNO,  (N0,  (MH, 

eA^NO,  eeHj^NH,  OsHJhh, 

/oh  fOH  (OE 

BinitrophenoL  Amido-nitrophenoL  Biamidophenol. 

Dem  dreifach  nitrirten  Phenol  entsprechen  offenbar  drei  Ämidoderivate; 
insofern  die  drei  Nitrogruppen  nach  einander  in  die  Amidogruppe  flber- 
gefUurt  werden  können. 

IN0J  (NO,  /HO,  /NH, 

OH  (OH  (OH  (eH 

Trinitrophenol.    Amido-binitrophenol.    Biamidonitro-      Triamidophenol. 
(Pikrins&ure.)        (Pikramins&ure.)  phenol.  (Pikramin.) 

(unbekannt.) 

Ton  diesen  drei  Substitutionsproducten  des  Trinitrophenols  sind  bis 
jetii  BOT  zwei  bekannt;  das  Biamidonitrophenol  ist  noch  nicht  darge- 
steOi;  das  Triamidophenol  ist  das  frtlher  schon  besprochene  Prikramia 
(S.  1707  und  S.  1812). 

Bnbstitutionsproducte  dieser  Ämidoderivate  des  Phenols  sind 
noA  nicht  aus  vorher  gebildeten  Amidoderivaten  erhalten  worden.  Zu 
ihrer  Darstellung  bietet  sich  noch  ein  zweiter  Weg;  n&gilich  Re- 
dnction  solcher  Phenolderivate,  die  neben  der  Niirogruppe  noch  Haloide 
enthalten.  Auf  diesem  Weg  ist  von  Oriess  ein  Körper  bereitet  worden, 
der  als  Chlorsubstitutionsproduct  des  Amidonitrophenols  angesehen  wer- 
den kaan.  Es  ist  das  durch  Reduction  des  Binitrochlorphenols  entste- 
kende  Anüdo-nitrochlorphenol. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  auch  die  durch  unvollständige  Reduction 
des  Binitrophenols  und  des  Trinitrophenols  entstehenden  Körper  als  der- 
artige Substitutionsproducte  amidirter  Phenole  angesehen  werden  können; 
das  Amido-nitrophenol  kann  als  einfach  nitrirtes,  das  Amidobinitrophenol 
als  zweifach  nitrirtes  Amidophenol  betrachtet  werden. 

Chemischer  Charakter.    Das  Verhalten  der  hier  abzuhandeln-  1807. 
den  Substanzen  ist  leicht  verständlich,  wenn  man  bedenkt,  dass  ein  Theil 
dieser  Körper  neben  der  Hydroxylgruppe  noch  die   Amidogruppe,  aber 
aodi  nur  die  Amidogruppe  enthalten,   während  in  anderen   ausserdem 
noch  die  Nitrogruppe  enthalten  ist.     Die  hier  zu  besprechenden  Verbin- 
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düngen  zerfallen  in  zwei  Reihen;  in  nur  amidirte  Phenole  und  in  Nitro- 
derivate  amidirter  Phenole. 

Amidophenole.  Nitro-smidophenole. 

Monamido-phenol:  ^^H^CNHaJ.OH  Nitro-amidophenol:     €^.H,(N0,)(NH,).0H 

Diamidophenol:      "0,H3(ima),.0H  Binitro-amidophenol :  e4Hj(N0,)2(Na|).0H- 
Triamidophenol :     ^«HsCNH,),.^!! 

Für  die  Amidophenole  könnte  noeh,  bis  zu  einem  gewissen 
Orade,  der  Charakter  des  Phenols  selbst  erwartet  werden.  Man  kann 
sich  indessen  nicht  darüber  wundern,  dass  dieser  Charakter  durch  Ein- 
tritt der  basischen  Amidgruppe  wesentlich  modificirt  worden  ist  In  der 
That  konnte  in  keinem  der  drei  Amidophenole  der  der  Hydroxylgruppe 
zugehörige  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzt,  oder  es  konnten  wenigstens 
keine  wohlcharakterisirten  salzartigen  Verbindungen  erhalten  werden. 
Die  Amidophenole  verbinden  sich  dagegen  direct,  durch  Addition  mit 
Säuren  und  liefern  so  den  Ammoniaksalzen  vergleichbare  Verbindungen ; 
der  vom  Ammoniak  herrührende  Rest  NH^  hat  also  die  ihn  im  All- 
gemeinen charakterisirende  Eigenschaft  beibehalten.  Das  Monamido- 
phenol,  und  zwar  die  beiden  Modificationen  dieses  Körpers,  das  Amido- 
phenol  und  das  Ortho-amidophenol,  verbinden  sich  mit  einem  Moleeül 
Salzsäure;  das  Triamidophenol  tritt  mit  drei  Molecülen  Jodwasserstoff- 
säure, etc.  in  Verbindung.  Wie  in  zahlreichen  analogen  Fällen,  so  wird  auch 
hier  die  Basicität  der  Amidoderivate  zunächst  durch  die  Anwesenheit 
des  Ammoniakrestes  veranlasst,  und  dann  durch  die  Anzahl  der  vorhan- 
denen Ammoniakreste  gemessen. 

In  den  Nitro-amidophenolen  wirkt  die  saure  Natur  derNitro- 
gruppe  der  basischen  Natur  des  Ammoniakrestes  entgegen.  Daher  kommt 
es,  dass  einerseits  der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  noch  durch  Me- 
talle vertreten  werden  kann,  während  andererseits  keine  additioneilen 
Verbindungen  mit  Säuren  beobachtet  wurden. 

Das  Binitro-amidophenol,  in  welchem  der  Einflnss  der  sanren  Kitrograppe 
vorwiegt,  zeigfc  das  Verhalten  einer  wahren  Sfture;  es  bildet  leicht  wohlcharak- 
terisirte  Salze.  Dasselbe  gilt  von  dem  ihm  analogen  Nitro-amidochlorphenol.  Im 
Nitro-amidophenol  ist  der  Einfluss  der  Nitrogruppe  weniger  fühlbar  \  die  Substanz 
erzeugt  zwar  salzartige  Verbindungen,  diese  enthalten  aber  auf  1  Aeq.  Metall  zwei 
Molecüle  des  Phenolderivats ;  die  Ammoniakyerbindung  verliert  zudem  beim  Ein- 
dampfen die  Base  und  hinterlttsst  Nitro-amidophenol. 

Den  Amidophenolen  und  den  Nitro-amidophenolen  entsprechen 
ätherartige  Verbindungen,  also  Körper,  die  auch  als  Amidoderivate  oder 
als  nitrirte  Amidoderivate  der  früher  erwähnten  Phenoläther  angesehen 
werden  können.  Substanzen  der  Art  sind  bis  jetzt  nicht  durch  Einfüh- 
rung von  Alkoholradicalen  in  die  hier  abzuhandelnden  Phenolderivate 
erhalten  worden;  sie  sind  §§.  1824  ff.  beschrieben. 
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Dtt88  die  Nitrognippe  der  nitrirten  Amidophenole  dnroh  weitere 
Bedoetion  ebenfalls  in  die  Amidogruppe  umgewandelt  werden  kann,  be- 
darf keiner  besonderen  Erwähnung.  Ebenso  genügt  es,  hier  darauf  auf- 
Bieiksam  zu  machen,  dass  die  Amidgruppe  aller,  auch  der  nitrirten 
Amidophenole,  wie  bei  anderen  Amidoderivaten,  in  verschiedener  Weise 
Bodificirt  werden  kann.  Durch  oxydirende  Einflüsse  kann  z.  B.  aus 
Triamidophenol  ein  Körper  erhalten  werden,  der  mit  den  Azoderiva- 
ten  (§$.  1729  ffl)  eine  gewisse  Aehnlichkeit  zeigt  (vgL  $.  1814).  Durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  werden  aus  Amido-binitrophenol,  aus 
Amido-nitrophenol  und  aus  Amidonitro-chlorphenol  Diazoderivate  erhal- 
ten (vgl.  5.  1815). 

Der  vom  Benzolkem  noch  vorhandene  Wasserstoff  ist  in  den  ami- 
dirten  Phenolen  offenbar,  in  geeigneten  Bedingungen  wenigstens,  noch 
der  Substitution  fähig.  Es  wurde  oben  bereits  erwähnt,  dass  durch 
Substitaüon  fertig  gebildeter  Amidophenole  bis  jetzt  keine  Substitutions- 
derivate der  Art  erhalten  worden  sind. 

Bildung  der  amidirten  Phenole.  Die  wichtigste  Bil-  1806. 
dongsweise  der  Amidophenole  wurde  oben  bereits  besprochen;  sie 
beruht  auf  Beduction  der  nitrirten  Phenole.  Diese  Reduction  kann  im 
Allgemeinen  durch  alle  die  Seductionsmittel  hervorgebracht  werden, 
die  §.  1654  zusammengestellt  sind;  die  leichte  Zersetzbarkeit  der 
Produete  schliesst  indessen  einige  der  dort  erwähnten  Reductions- 
mittel  aus.  Die  Angabe  der  für  die  einzelnen  Substanzen  ge- 
eignetsten Reductionsmethoden  bleibt  der  Specialbeschreibung  vorbe- 
halten. 

Ans  amidirten  Anisolen  (Phenyläthem  $.  1824)  sind  bis  jetzt,  durch 
Spaltung,  keine  amidirten  Phenole  erhalten  worden. 

Dass  Amidoderivate  der  drei  isomeren  Oxybenzoesäuren  amidirte 
Phenole  müssen  erzeugen  können,  ist  nach  dem,  was  gelegentlich  der 
Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Nitro-substitutionsproducte  des  Phenols  erwähnt 
wurde  (vgl.  SS-  1786,  1792.)  leicht  verständlich.  In  der  That  entsteht 
aus  Amidosalicjlsäure,  wie  Schmitt  fand,  ein  Monamidophenol,  und  zwar 
Ortho-amidophenol  (Ozyanilin): 

Amidosalicyls&nre.  Amidophenol. 

Ortho-amidophenol   und   Amidophenol:  6fH|(NH2).OH *)•  1809. 
Die  beiden  SS-  1794.  1795  beschriebenen  Nitrophenole  gehen  bei  Ein- 


*)  Schmitt  und  Cook,  Privatmittheilung. 
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Wirkung  geeigneter  Reduclionsmiitel  in  Amidoderivate  Aber*  Hofisann*) 
beobachtete  diese  Umwandlung  f&r  das  Nitrophenol  und  bewirkte  die 
Reduetion  durch  Behandlung  mit  Sohwefelwasserstoflf  in  alkalischer  Lö- 
sung; Fritzsche**)  stellte  zuerst  das  Ortho-amidophenol  dar  und  verwandte 
Eisen  und  Essigs&ure  als  ReduetionsmitteL  Diese  Verbindung  ist  iden- 
tisch mit  dem  von  Schmitt***)  durch  Destillation  Yon  Amidosalicyls&ure 
gewonnenen  Oxyanilin. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  reducirt  man  die  entsprechenden 
Nitrophenole  am  besten  mit  Zinn  und  Salzs^iure,  entfernt  die  überschüssige  Salz- 
säure durch  Eindampfen  und  das  Zinn,  nach  Zusatz  von  viel  Wasser,  durch 
Schwefelwasserstoff.  Die  erhaltenen  Lösungen  müssen  im  Schwefelwasserstoff- 
strome eingedampft  werden,  da  sie  sich  sonst  rasch  dunkel  färben  und  zersetzen. 
Aus  Nitrophenol  bekommt  man  so  farblose  nadeiförmige  Krystalle  von  salzsan- 
rem  Amidophenol;  aus  dem  Ortho-nitrophenol  werden  farblose  Tafeln  von  salz- 
saurem Ortho-amidophenol  erhalten. 

Orthoamidophenol.  Es  wird  aus  der  Salzsäureverbindung  durch 
kohlensaure  Alkalien  als  bräunlich  rothes,  krystallinisches  Pulver  abge- 
schieden. Es  löst  sich  bei  0«*  in  90  Th.  Wasser  und  22  Th.  abs.  Alko- 
hol und  setzt  sich  aus  beiden  Lösungen  nur  theilweise  krystallinisch  ab. 
Das  Orthoamidophenol  reagirt  nur  schwach  sauer  und  ist  in  reinem  Zu- 
stande geruch-  und  geschmacklos.  Es  sublimirt  unter  theilweiser  Zer- 
setzung und  schmilzt  bei  170®.  Die  sublimirte  Verbindung  ist  farblos. 
Mit  salpetersaurem  Silberoxjd,  mit  Schwefelsäure,  etc.  ferbt  sie  sich 
roth. 

Die  in  Tafeln  krystallisirende  Salzsftureverbindung  löst  sich  bei  0®  in 
1,4  Th.  Wasser  und  10  Th.  abs.  Alkohol.  Schwefelsaures  Orthoamido- 
phenol krystallisirt  in  dünnen  l^adeln.  Das  Essigsäuresalz  schmilzt  bei  183* 
und  löst  sich  bei  0*  in  9  Th.  Wasser  und  12  Th.  Alkohol. 

Amidophenol.  Das  Amidophenol  fällt  auf  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Kali  zur  wässrigen  Lösung  der  Salzsäureverbindung  krystallinisch. 
Schmitt  und  Cook  erhielten  so  lichtbraune,  rhoaibische  Täfelchen,  die 
sich  selbst  unter  der  Flüssigkeit  rasch  zersetzten*  Wenn  die  Salzsäure- 
verbindung rein  ist,  bekommt  man  das  Amidophenol  in  völlig  weissen, 
perlglänzenden,  rhombischen  Schuppen  (Körner).  Es  löst  sich  in  59  Th. 
Wasser  von  0*,  in  23  Th.  Alkohol,  viel  leichter  in  Aether.  Es  schmilzt 
bei  170<>,  und  sublimirt  schon  in  niederer  Temperatur  in  farblosen,  rhom- 
bischen Tafeln. 

Salzsaures  Amidophenol  bildet  lange  Nadeln,  löst  sich  bei  0*  in 
1,25  Th.  Wasser  und  2,86  Th.  Alkohol.  Die  Schwefelsäureverbindung: 
2(60H4.NH2.OH).H)604  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen.  Die  Essigsäurever- 
bindung  e«H4.NH^.0H.63H40,  schmilzt  bei  150<>  und  löst  sich  bei  Q^  in  65  Th. 
Wasser  und  40  Th.  Alkohol. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIII.  851. 
**)  ibid.  CX.  166. 
•^)  Zeitschr.  f.  Chem.  1864.  280. 
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Amidonitrophenol:  ^,H,(NH,)(Ne,).eH;  1849  von  Laareni  1810. 
und  Grerbardt*)  entdeckt.  Wenn  dinitropheDylsaures  Ammoniak  ($.1796) 
mit  Schwefelammonium  erwärmt  wird,  tritt  sehr  bald  eine  heftige  Reae- 
üon  ein  und  es  entsteht  eine  fast  schwarze  Flassigkeit,  aas  der  sich  beim 
Erkalten  grosse,  schwarzbraune  Nadeln  absetzen,  die  durch  Kochen  mit 
£ssig8&ure  von  dem  aberschflssigen  Schwefelammonium  befreit  und  dann 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  rein  erhalten  werden  können.  Diese 
Krjstalle  sind  die  Amidonitrophenylsäare ;  ihre  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel:  eeH,.NH,.N6a.eH  +  21120.  Sie  sind  schwarz- 
braun, lösen  sich  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  die  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  derselben  mit  salpetriger 
S&ure  behandelt,  so  entsteht  Diazonitrophenol  (§.  1815). 

Von  den  Salzen  ist  nur  ein  Kalisalz:  «,H,.NH2.NO,.0K,  €,H,.NHj.Nea.eH 
und  ein  S  i  1  b  e  r s  a  1  z :  ^^E^.^Ü^.^B^.eAg,  <7cH,.NH2.K02-^H  analysirt.  Das 
Kallaalz  stellt  dunkelrothe  Warzen  dar;  das  Silbersalz  bildet  einen  dunkelbraun- 
gelben  Niederschlag.  Beide  Salze  sind  s.  g.  saure  Salze,  sie  enthalten  auf  2  Mo- 
lec  Sinre  nar  ein  At.  Metall  und  zeigen  deutlich^  wie  die  entschieden  sauren  Ei- 
genschaften des  Binitrophenols  durch  Umwandlang  einer  Kitrogruppe  in  die  Anüdo- 
gnippe  abnehmen. 

Als  ein  Chlorsubstitutionsproduct  des  Amidonitrophenols  kann  das 
Ton  Griess  **)  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Dinitro- 
chlorphenol  (%.  1803)  erhaltene  Amidonitrochlorphenol  aufgefasst 
werden;  die  Reduction  geht  in  gelinder  Wärme  sehr  leicht  vorsieh; 
man  filtiirt  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  engt  das  Filtrat  stark 
ein,  zersetzt  mit  Essigsäure  und  reinigt  die  uiederfallende  rohe  Säure 
durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser.  Sie  enthält  im  lufltrocknen 
Zustande  noch  '/»  Mol.  Krystallwasser,  das  sie  bei  100®  verliert.  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  gegen  160^;  stärker  erhitzt  sublimirt  sie  unter  theil- 
weiser  Zersetzung.  Sie  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser;  die  heiss  ge- 
sattigte Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Haufwerk  von  sehr 
dünnen,  messinggelben  Nadeln.  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  leicht.  Beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  leicht' zerstört;  salpetrige  Säure  führt 
sie  in  Diazonitrochlorphenol  (S*  1815)  über. 

Salxe.  Das  Ammoniak  salz  krystallisirt  in  gelbrothen  Nadeln;  das 
Barytsalz     bildet    braunrothe,    leicht    lösliche     Krystalie;    das    Blei  salz: 

2(e»H^JJH,.NOa.a.e)Pb  ist  ein  rothbrauner^ Niederschlag. 

Diamidophenol:  eeH3(NH2XNH,).OH.      Diese    Verbindung  ist  isil. 
aoch  nicht  im  reinen  Zustande  erhalten  worden.     Das  von   Oppenheim 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV. 
**)  iMd.  GDL  286. 
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und  Pfaundler  *)  durch  die  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf  eine  con- 
centrirte  w&ssrige  Lösung  von  Dinitarophenol  ($.  1796)  erhaltene  kry- 
stallinische  Jodür  scheint  die  Jodwasserstoffverbindung  des  Diamidophe- 
nols  zu  sein. 

1812.  Amidodinitrophenol,  PikraminsÄure»*):  6gH2(NH2)(Ne2),.OH. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wird  eine  kait  gesättigte  Auflösung 
von  Pikrinsäure  mit  Ammoniak  und  dann  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
sättigt. 

Nach  dem  AbdestUliren  des  Weingeists  bleibt  pikraminsaures  Am- 
moniak in  rothen  Krystallen  zurück^  auf  Zusatz  von  Essigsäure  zur  fil- 
trirten  wässrigen  Lösung  dieses  Salzes  f&Ut  die  Pikraminsäure  in  rothen, 
glänzenden  Nadeln  nieder  (Oirard).  Durch  abermaliges  Auflösen  in 
Ammoniak  und  Abscheiden  durch  Essigsäure  gewinnt  man  sie  rein.  Die 
von  Wöhler  durch  Einwirkung  von  Eisenvitriol  auf  Pikrinsäure  gewon- 
nene Nitrohämatinsäure  wurde  von  Pugh  als  identisch  mit  Pikraminsäure 
erkannt 

Die  Pikraminsäure  schmilzt  bei  165^;  sie  zersetzt  sich  bei 
trockner  Destillation«  Starke  Salpetersäure  fahrt  sie  nach  Girard  und 
nach  Pugh  in  Pikrinsäure  über;  nach  Wöhler  und  nach  C.  Lea  findet 
diese  Umwandlung  nicht  statt.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in 
eine  alkoholische  Lösung  von  Pikraminsäure  entsteht  Diazodinitrophenol 
($.1816);  trägt  man  aber  Pikraminsäure  in  warmen,  mit  salpetriger  Säure 
gesättigten  Alkohol  ein,  so  lange  noch  Stickgas  entwickelt  wird,  so  er- 
hält man  Dinitrophenol  (Oriess,  J.  1796). 

Von  den  Salzen  der  Pikraminsäure  wird  das  Kalisalz  durch  Zersetzung 
der  heissen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Kalilauge  erhalten  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  rothen,  durchsichtigen  Tafeln  aus,  die  ^«H2(N02)a(^H3)0K  sind. 

Das  Ammoniaksalz,  dessen  Darstellung  oben  gegeben  wurde,  krystalli- 
sirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  in  tief  orangerothen 
Tafeln.  Es  schmilzt  bei  165«.  Das  Silbersalz:  "e,Hj(Ne2)2(NH2).OAg  ist  ein 
ziegelrother  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  schwärzt. 

1818.  Triamidophenol:  ©eH3(NH,)3e  =  eA(NH,)3.eH.  Es  ist  dies 

die  $.  1707,  auf  die  Analysen  von  Lautemann  hin,  als  Triamidobenzol 
beschriebene  und  häufig  als  Pikramin  bezeichnete  Verbindung.  Seitdem 
hat  Heintzel  ***)  die  dort  ausgesprochene  Yermuthung  bestätigt  und  das 
s.  g.  Pikramin  als  Triamidophenol  erkannt 

Heintzel  bereitete  das  Triamidophenol  sowohl  durch  Reduction  tou  Tri- 
nitrophenol  (Pikrinsäure)   mit  Zinn  und  Salzsäure,   als  durch   Einwirkung  von 


*)  Bullet,  soc.  chim.  IV.  102.  (1865). 

**)  Vgl.  bes.  Girard,  Joum.  pract.  Chem.  LDL  142.    Wöhler,  Pogg.  Ann.  XIII. 
488.    Pugh.  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVL  83.    C.  Lea,  Jahresber.  1861.  687. 
>♦♦)  Privatmittheüung. 


Digiti: 


izedby  Google 


Asoderivsfce  des  Phenok.  65 

Fhosphoijodtb'  auf  Fikrinaäiire.  1).  Pikrinsäure  (1  Th.),  Zinn  (4  Th.)  und  ge* 
wohnliche  Salxsfiore  (15  Th.)  werden  gemischt  und  gelinde  erwärmt;  es  tritt 
bald  ^ne  heftige  Reaction  ein  und  die  klare  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  kleine 
sübergl&nzende  Bl&ttchen  ab ,  die  aus  einer  Verbindung  von  salzsaurem  Triamido- 
phenol  mit  ZinnchlorOr  bestehen.  2).  Der  aus  50  Th.  Jod  und  10  Th.  Phosphor 
dargestellte  Jodphosphor  wird  mit  einer  heissen  concentrirten  Lösung  von  4  Th. 
Fikrinafiare  Übergossen;  es  tritt  eine  heftige  Reaction  ein  und  beim  Erkalten 
scheiden  sich  lange,  seideglänzende  Nadeln  von  jodwasserstoffsaurem  Triamidophe- 
nol  ans. 

Das  Triamidophenoi  selbst  konnte  aus  keiner  seiner  Verbindungen 
isoUrt  ^Fcrden. 

Die  Zinnchlorürverbindung  des  salzsauren  Triamidophenols,  de- 
ren Darstellung  eben  angeben  wurde,  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol; 
sie  wird  aas  der  wässrigen  Lösung  durch  Salzsäure  gefUlt      Sie   bildet  kleine, 

^flbergl&nzende  Blättchen,  von  der  Formel:  e,Hj(Ofl)(NHa)3.8HCl  +  SnClj.  Wird  ' 
aus  der  wässrigen  Lösung  dieser  Verbindung  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff 
aosgeffiJlt  und  das  wasserhelle  Filtrat  mit  viel  Salzsäure  versetzt,  so  scheiden  sich 
lange,  weisse  Nadeln  von  salzsaurem  Triamidophenoi  aus:  ^«IQaCOHXNHs)^. 
3HC1,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen.  Das  jodwasserstoffsaure 
Triamidophenoi  bildet  weisse,  seideglänzende,  in  Wasser  sehr  lösliche  Na- 
deln: -0«H2(OH)(NH3)3.3HJ.  Aus  der  wässrigen  Lösung  des  jodwasserstoffsauren 
Triamidophenols  wird,  gerade  so  wie  aus  der  Lösung  des  salzsauren,  durch  über-  ,  _ 
schäsdige  Salzsäure  salzsanres  Triamidophenoi  gefällt.  Fügt  man  zur  alkoholi- 
sehea  Lösung  des  salzsauren  Triamidophenols  verdünnte  Schwefelsäure,  so  ent- 
steht ein  weisser,  amorpher  Niederschlag  von  neutralem  schwefelsaurem  Tri- 
amidophenol:  [6«H2('9^H)(NH3)3]3,  SH^SO^,  welches  in  Wasser  sehr  löslich 
bt  Aas  der  wässrigen  Lösung  fällen  Salzsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  die 
entsprechenden  Verbindungen.  Ferrocyankalium  erzeugt  einen  weissen  krystalli- 
BJadten  Niederschlag  von  ferrocyanwasserstoffsaurem  Triamidophenoi. 

Alle  Triamidophenolverbindungen  färben  schwach  alkalische  Flüssigkeiten, 
schon  gewöhnliches,  schwach  alkalisch  reagirendes  Brunnenwasser,  intensiv  blau. 
Das  Salzsäure  Triamidophenoi  erzeugt  mit  Eisenchlorid  blaue  Kry stalle  von  salz: 
sanrem  Aaotriamidophenol  (§.  1814).  Das  jodwasserstoffsaure  Triamidophenoi 
Terhilt  sich  ebenso. 

Azoderirate  des  Phenols. 

Man  hat  bis  jetzt  aus  den  Nitroderiraten  des  Phenols  durch  Re-  1814. 
doction  keine  Substanzen  dargestellt,  welche  dem  Azobenzol  (§.  1729) 
mid  rerwandteü  Körpern  analog  wären.  Durch  Oxydation  ist  aus  Tria- 
midophenoi schon  Ton  Lautemann  ein  Körper  erhalten  worden,  der  mit 
dem  Azobenzol  eine  gewisse  Aehnlichkeit  zeigt.  Diese  Substanz,  die 
sich  in  Form  schön  stahlblau  glänzender  Nadeln  abscheidet,  wenn  eine 
eoneentrirte  wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  oder  Jodwasserstoff- 
mofsm  Xnamidopheuoi  mit  Bisenchlorid  .versetzt  wird,  wurde  yon  Hein- 
Kekali,  organ.  Chemie.    III.  ...       5 
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tzel*)  in  neuester  Zeit  ausfllhrlieher  untersucht  Sie  hat  die  en^pirische 
Formel:  OfHaN^OCl  und  sie  kann  wie  $.  1707  schon  erw&hnt,  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach,  durch  die  rationelle  Formel  BJEL^BiKRi)CS^H^. 
HCl  ausgedrückt  werden**). 

Die  Bildung  und  die  Constitution  dieser  Verbindung  erklären  sich 
leicht  aus  folgenden  Formeln: 

^A  S:hc!  +  p^c^-  =  ^aISI   +  *^^^  +  ^*»^^* 

(KH,.HC1  (Kfia.HCl 

Salzsaares  Triaxnido-  Sahuanres  Azo-tri- 

phenol.  amidopheuol. 

Das  einwirkende  Oxydationsmittel  entzieht  also  zwei  Anudogrup- 
pen  je  ein  Atom  Wasserstoff;  und  zwar  so,  dass  die  beiden  Stickstoff- 
atome  dieser  Amidogruppen,  genau  wie  in  den  Azoverbindungen,  darch 
je  eine  Verwandtschaftseinheit  in  Bindung  treten.  Die  Substanz  kann 
demnach  als  eine  in  sich  selbst  geschlossene  Azoverbindung  angesehen 
werden;  und  aus  ihrer  BQdung  lässt  sich  vielleicht  der  Schluss  ziehen, 
dass  im  Triamidophenol  zwei  Amidogruppen  benachbarte  Orte  erfilUen. 

Diazoderivate  des  Phenols. 

1816.  Die  Amidoderirate  des  Phenols  erzeugen  bei  Einwirkung  von  sal- 

petriger S&ure  Abkömmlinge,  welche  den  früher  beschriebenen  Diazo- 
derivaten  des  Amidobenzols  (Anilin's)  und  verwandter  Körper  in  mancher 
Hinsicht  sehr  ähnlich  sind,  während  sie  in  anderen  Beziehungen  bemer- 
kenswerthe  Verschiedenheiten  zeigen,  (vgl.  §S.  1743.  ff.). 

Aus  dem  Amidobenzol  werden,  wie  früher  erörtert,  entweder  S&ure- 
Verbindungen  des  Diazobenzols,  oder  es  wird  Diazo-amidobenzol  erhalten  ; 
das  freie  Diazobenzol  konnte  bis  jetzt  nicht  dargestellt  werden. 

Die  bis  jetzt  untersuchten  Amidoderivate  des  Phenols  dagegen  bil- 
den leicht  freie  Diazoderivate,  als  wohlcharakterisirte  Verbindungen. 
Diese  Diazoderivate  existiren  aber  auch  nur  in  freiem  Zustand;  man 
kennt  keine  Säureverbindungen  und  keine  dem  Diazo-amidobenzol  ent- 
sprechenden Substanzen. 

Aus  dem  Monamidophenol  sind  bis  jetzt  keine  Diazoderivate  erhal- 
ten worden,  dagegen  hat  Griess  derartige  Abkömmlinge  aus  Amido- 
nitrophenol,  Amido-binitrophenol  und  Amido-nitrochlorphenol,  die  als 
Substitutionsproducte  des  Monamidophenols  angesehen  werden  können, 
dargestellt  Die  Bildung  dieser  Diazoverbindungen  erfolgt  nach  folgenden 
Gleichungen: 


**)  Privatmittheünng. 

^)  In  der  Bd.  ILS.  681  gegebenen  Fomel  ist  derSanerstoffduroh  «InenDriMk- 
fehler  weggeblieben. 
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AnWottttrophenol  .  .  .  €A(]V0,)(NH3}0     +Ne3H=:2H,e +^«H,(Ne,)N90  , 

Diazo-nitrophenol. 

Amido-binitrophenol    .  ^cH3(N03)3(NH2)e   4-NO2H«=2U20  +  ^cH2(Ne2)i|N3e  . 

Diazo-dinitrophenol. 

Amido-mLro-chlorphenol  ^«HsClCNOsXNH,)^  +  Ke^H»  2Ha0  +  'e«H2Cl(N0,)N2e 

Diazo-nltrochlorphenol. 

Es  kann  danach  kaum  bezweifelt  werden,  dass  auch  das  Monamido- 
pbenol  selbst  eine  derartige  Diazcverbindnng  zu  liefern  im  Stande  ist: 

Amidophenol e.HjCNHa)^  +Ne,H  =  2Ha0 +^eH4N20Dlazo-phenol; 

and  da  zwei  Modificationen  des  Monamidophenois  bekannt  sind,  so  kön- 
nen möglicherweise  zwei  verschiedene  Modificationen  des  Diazo-phenols 
eikalten  werden. 

Vergleicht  man  das  Diazophenol  mit  dem  normalen  Phenol,  aus 
welchem  es ,  wenn  gleich  in  indirecter  Weise ,  erhalten  wird ,  so  sieht 
man  leicht,  dass  es  als  Phenol  angesehen  werden  kann,  in  welchem 
twei  Atome  Wasserstoff  durch  die  zweiwerthige  Gruppe  N^  (=  ~N^^^M  ) 
ersetxt  sind.  Dabei  wirft  sich  nun  direct  die  Frage  auf,  ob  diese  beiden 
Wasserstoffatome  dem  im  Phenol  enthaltenen  Benzolrest  entnommen  sind, 
oder  ob  der  eine  dem  Hydroxyl  zugehört.  Dem  jetzigen  Stand  unserer 
Kenntnisse  nach,  verdient  die  letztere  Auffassung  entschieden  den  Vorzug. 
Sie  erklärt  in  befriedigender  Weise  die  bemerkenswerthe  Verschieden- 
heit, welche  in  Bezug  auf  Bildung  von  Diazoderivaten  zwischen  dem 
Amidobenzol  und  den  Amidophenolen  beobachtet  wurde. 


GäJ^Jn       oder:  e.R,\^^ 


0 


/ 

Das  Diazophenol  zeigt,  wie  man  leicht  sieht,  mit  dem  §.1766  erwähnten  Diazo- 
temdobenBol  «ine  grosse  Aehnlichkeit  In  beiden  Verbindungen,  (oder  wenigstens 
aden  bekannten,  von  ihnen  sich  herleitenden  Substitutionsderivaten)  steht  der  vom 
der  salpetrigen  Säure  herrührende  Stickstoff  mit  dem  Kohlenstoffkem  nur  indirect 
in  Verbindang;  er  ersetzt  drei  Atome  Wasserstoff,  die  zwei  Seitenketten  angehört 
haben,  der  Unterschied  ist  nur  der,  dass  in  dem  einen  Fall  zwei  Amid-gruppen, 
im  andern  dagegen  eine  Amidgmppe  und  eine  Hydroxylgruppe  vorhanden  waren: 

Diazo-diamidobenzol.  Diazophenol. 

Das  Diazodiamidobenzol  kann,  wie  früher  erwähnt,  als  eine  in  sich  selbst  ge- 
NhloMene  Diaso-amidoTerbindung  angesehen  werden;  das  Diazophenol  wäre  ge- 
«inermassen  als  in  sich  selbst  geschlossener  Diazophenoläther  anfrafMsen. 

Ob  aas  der  Existena  solcher  in  sich  selbst  geschlossener  Diazoderivate  dtr 
Bew«s  hergeleitet  werden  kann,  dass  dic^enigcü  Phenolderivate  welche  derartlgf 

ö  ♦ 
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Abkömmlinge  erzeugen,  die  zwei  bei  der  Reaction  betiieiligten  SeiUnketten  an- 
benachbarten  Orten  enthalten,  muss  späteren  Versuchen  vorbehalten  bleiben. 
Vielleicht  bildet  nur  eine  der  beiden  Modificationen  des  Mpnamidophenols  ein  der- 
artiges Diazoderivat,  während  die  andere  sich  dem  Amidobenzoi  ähnlich  verhält-/ 
dann  wäre  in  der  ersten  benachbarte,  in  der  zweiten  entfernte  Stellung  der  beiden 
G^ppen  ISE^  und  6H  anzunehmen.. 

Die  Bildung  des  Diazophenols,  oder  vielmehr  der  von  ihm  sich 
herleitenden ,  bis  jetzt  bekannten  Substitutionsderivate  erklärt  sich  leicht 
aus  den  eben  mitgetheilten  Ansichten  über  die  Constitution  dieser  Kör-n 
per.  Der  von  der  salpetrigen  Säure  herrührende  Stickstoff  tritt  an  die 
Stelle  von  drei  Wasserstoffatomen,  von  welchen  zwei  dem  Amidrest,  das 
dritte  der  Hydroxylgruppe  zugehören. 

Das  Diazophenol  entsteht  also  durch  dieselbe  allgemeine  Reaction - 
wie  alle  in  früheren  Capiteln  abgehandelten,  und  überhaupt  wie  alle 
Diazoverbindungen.  Es  schliesst  sich  indessen  enger  an  das  Diazo-di- 
amidobenzoi  an,  als  an  die  aus  Amidobenzoi  und  verwandten  Körpern 
entstehenden  Diazoverbindungen.  Die  drei  durch  Stickstoff  vertretenen* 
Wasserötoffatome  werden  zwei  Gruppen  entnommen,  die  demselben* 
Holecül  angehören;  während  bei  den  Diazoderivaten  des  Amidobenzols, 
etc.  sich  stets  zwei  Molecüle  an  der  Reaction  betheiligen.  Man  hat  für 
Bildung  von: 

Salpeters.  Diazobenzol.  Diazo-amidobenzol.  -  ~ 

NO3  .  LH  .^A  .  NHLH      :. 

Diazophenol.  Di  azo-di  amidobenzoi. 

.  Die  Umwandlungen  der  Diazophenole  sind  bis  jetzt  wenig  un- 
tersucht; es  entstehen  wie  es  scheint  leicht  schlecht  char^kterisirte  Zer- 
setzungsproduote. 

1)  Aus  Diazo-Dinitrophenol  erhielt  Griess,   indem  er,    bei    Gegen-, 
wart  von  kohlensaurem  Kali,  mit  Alkohol   erhitzte,  Binitrophenol;  w^* 
rend  gleichzeitig  Aldehyd  gebildet  wurde    und  Stickstoff  entwich.     Die. 
Hydroxylgruppe  wird  also  wieder  hergestellt,  während  der  Stickstoff  der 
Amidogruppe  austritt  um  durch  Wasserstoff  ersetzt  zu.  werden. 

hl  entsprechender  Weise  erzeugt  das  Diazo-nitrochlorphenol  das  §.  1803  er- 
wähnte, bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Kitrochlorphenol. 

..  .  2).  liässt  man  Jodwi^sserstoffsäure   auf  Diazo^binitrophenpr.einwiiVj 
ken,  so  entsteht  schon  in  der   Kälte  Jodbinitrophelu)!   ($,.1805),  .ttntei> 
Entweichen  von  Stickstoff  (Körner).    Auch  hier  wird  die  Hydroxylgruppe 
regenerirt^der  austretende  Stickstoff  abeh  durch  Jod  ersetzt.-  «       —    -  * 


Digiti: 


izedby  Google 


DiaBoderiTale  des  Phenols«  fl9 

■DiaÄOnifroiphenol:  ^gH,(Nei)N,0  ♦)  Ällt  beim  Einleilen:  von  1816. 
T^alpelnger  Sfture  in  eine  kalte  ätherische  Lösong  Yon  Amidonitrophenol 
(S-  1810)  als  biaunlichgelbe,  krystallinische  Hasse  nieder  und  wird  durch 
ümkrjatallisiien  aus  Alkohol  gereinigt.  In  heisseni  Wasser'  ist  es  nor 
schwer  und  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  löslich,  indem  es  zum  Theil  in 
ein  roihes  Pulver  übergeht;  beim  Erkalten  der  flltrirten  Lösung  scheidest 
€s  sich  in  gelben  Krjstallen  aus,  die  am  Lichte  eine  hochrothe  Farbe 
umehmen.  Ln  trocknem  Zustand  zersetzt  es  sich  schön  unter  100*  mit 
heftiger  Explosion,  Es  löst  sich  nur  wenig  in  Aether,  aber  leicjbt  und 
nnz^re^tzt  in  kalter  Salzsäure  und  Schwefelsäure;  auf  Zusatz  von,  Wasser 
scheidet  es  sich  als  rother  flockiger  Niederschlag  wieder  ab.  Mit  kö- 
ehender  rauchender  Salpetersäure  erzeugt  es  einen  Körper ,  d^r  durch 
Wasser  in  gelben  Flocken  gefällt  wird.  Beim  Erwärmen  seiner  alkohö- 
fischen  Lösung  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelüng  von  Stickstoff;  dabei 
entsteht  ein  braunrother,  amorpher  Körper,  der  indess  weder  Nitrophenöl 
noch  Orthonitrophenol  zu  sein  scheint.. . 

Diazodinitrophenol:  6fHs(N02))^2^  erhielt  Griesq.  (1.  c.)  durch 
die  Einwirkuüg  der  salpetrigen  Säure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Amidodimtibphenol  als  glänzende  E^rystallschuppen ,  die  durch  Umkrj- 
stalHsiren  leicht  zu  reinigen  sind.  Es  krystallisirt  in  messinggelben  Blätt- 
chea,  ist  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  In  höherer  Temperatur 
explodirt  es  mit  ausnehmender  Heftigkeit.  Es  reagirt  neutral.  •  Von 
Mpetersäure,  Schwefelsäure  und  Salzsäure  wird  es  unverändert  gelöst^ 
Init  rauchender  Salpetersäure  kann  es  sogar  Tage  lang  gekocht  werden, 
«hne  Zersetzung  zu  erleiden  (Griess).  Jodwasserstoffsäure  erzeugt  in 
der  K&lte  JodbinitrophenoL  (§.  1805)  unter  Entweichen  von  Stickstoffgas 
(Körner).  Beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  erleidet  es  Zersetzung; 
Uerbei  scheidet  sich  ein  rothbraunes,  unkrystallisirbares  Pulver  aus,  wel- 
ches in  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien  löslich  ist.  Kocht  man  eine 
mit  kohlensaurem  Kali  versetzte  alkoholische  Lösung  von  Diazodinrtro- 
^enol,  so- entsteht  dinitrophensaures  Kali  unter  Entwicklung  von  Stick- 
stoff und  Erzeugung  von  Aldehyd  (^Griess): 

G^HaCNea)^^,^  +  0,««^  =  e,H3(N0a)20H  +  IS^  +  GaH^O 

Diazonitrochlorphenol:  ^fH2Cl(NO<|)N20  scheidet  sich  beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Amidop 
nitrochlorphenol  ($.1810)  krystallinisch  aus  und  wird  durch  Um- 
kiystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  grossen,  braunrothen  Säulen,;  aus  heissem  l^asser  in  grünlichgelben 
Blättehen,  aas  Aether  in  garbenfönnig  gruppirten  Nadeln;  Von  -Säuren 
wird   es    leicht   und  ohne  Veränderung  gelöst.     In  der  Wärme  ist  es 


*)  Griess,-  Ann.  Chein.'  Pharm.  118,  201. 
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weit  best&ndiger  als  die  beiden  vorhergehenden  Verbindangen,  indem  es 
eine  Temperatur  von  100<^  verträgt  ohne  zersetzt  zu  werden;  st&rker 
erhitzt  verpufft  es  ebenfalls  lebhaft  Erwärmt  man  eine  mit  Alkalien 
versetzte  alkoholische  Lösung  desselben,  so  erhält  man  anter  Entwick* 
long  von  Stickstoff  eine  nicht  näher  untersuchte  Säure,  das  Nitroohlor* 
pbenol. 

Anisole,  Aetherarten  des  Phenols. 

1S17.  Der  dem  Wasserrest   zugehörige   Wasserstoff  des   Phenols    kann, 

wie  früher  erwähnt  (§.  1791),  durch  einatomige  Alkohohradicale  ersetzt 
werden.  Die  so  erzeugten  Bubstanzen  können,  nach  Zusammensetzung 
und  nach  Bildung,  als  ätherartige  Verbindungen  des  Phenols  betrachtet 
und  demgemäss  durch  Namen  bezeichnet  werden,  welche  diese  Auffas* 
sungsweise  ausdrücken.  Man  kennt  die  folgenden  Verbindungen  der  Art : 

OeHft.e.e  H,  =  Phenol-methyläther  (Anisol) 
©^Hft.e.eaH,  =r  Phenol-äthyläther  (Phenetol) 
e^^.e.e^Eu    =    Pbenol-amyläther  (Phenamylol). 

Dieselben  Körper  können  auch,  wie  das  Phenol  selbst,  von  dem  sie 
sich  herleiten,  direct  auf  das  Benzol  bezogen  werden  und  man  könnte 
sie,  nach  dieser  Anschauungsweise,  als  Metboxyl-beuzol,  Aethoxylben- 
zol,  etc.  bezeichnen.  Der  Kürze  wegen  nennt  man  bisweilen  alle  hier- 
her gehörigen  Verbindungen  Anisole,  indem  man  den  Namen  des  ersten 
und  am  besten  untersuchten  Gliedes  der  Gruppe  auf  die  übrigen  ihr  za* 
gehörigen  Körper  ausdehnt 

Da  die  Anieole  ein  in  mancher  Hinsicht  eigenthümliches  Verhalten 
zeigen,  und  da  sie  sich  bei  manchen  Metamorphosen  mehr  dem  Benzol 
und  seinen  Homologen  anschliessen,  als  dem  Phenol,  von  dem  sie  sich 
herleiten,  so  schien  es  geeignet,  sie  mit  allen  ihren  näheren  Abkömm* 
lingen  in  ein  besonderes  Kapitel  zusammenzustellen. 

1818.  Verhalten  und  Metamorphosen.     I.    Man  kennt  nur  wenig 

Zersetzungen  der  Anisole,  bei  welchen  der  an  den  'Benzolkern  gebun- 
dene Sauerstoff  und  das  mit  ihm  in  Bindung  stehende  Alkoholradical 
eine  Rolle  spielen. 

Dass  die  Anisole  weder  durch  wässrige  noch  durch  alkoholische 
Koiilattge  zerlegt  werden,  wurde  früher  schon  erwähnt  ($.  1774);  ebenso, 
dttse  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  Zersetzung  eintritt,  durch  welche 
Hk^  4UKohobadical  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  wird    Z.  B.: 

GeH5.0.eHa  +  HJ    =    G  A-^H    +    GH^J 
Anisol.  PhenoL       Methyljodid. 
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Die  Eänwixkimg  des  PhospbonnperoUorids  ist  noch  nieht  ya«acbt;  yor- 
•OBslehtlich  wird  aus  Meihoxjlbenzol  (Anisol)  Hethylchlorid  und  Mono- 
eUorbensol  erhalteii  werdeD,  etc« 

IL  Die  meisten  Metamorphosen  der  Anisole  beruhen  auf  Verän- 
denmg  des  Benzohestes.  In  diesem  kann  n&mlich  der  Wasserstoff  duroh 
afle  die  Elemente  oder  Ghruppen  ersetzt  werden,  welche  in  das  Benzol 
lelbfit,  oder  in  das  Phenol,  von  welchem  sich  die  Ajusole  herleiten,  ein- 
zutreten  im  Stande  sind. 

Die  Anisole  erzeugen  also  zunächst  Chlor-  und  Brom-substitutions- 
prodaete  ($.  1821);  Jodsubstitutionsproducte  sind  bis  jetzt  nicht  dar- 
gestellt 

Man  kennt  femer  Nitrosubstitutionsproducte  der  Anisole  ($.  1822) 
mid  mosserdem  einzelne  oomplicirtere  Abkömmlinge,  welche  gleichzeitig 
die  Kitrogruppe  und  Haloide  enthalten  ($.  1823). 

Aus  den  Nitroderivaten  können  dann  durch  Beduction  Amidoderi- 
▼ate  erhalten  werden  und  ausserdem  Körper,  in  welchen  gleichzeitig  die 
Kitrogruppe  und  der  Ammoniakrest  NH^  enthalten  ist  (f.  1824). 

Die  Amidoderiyate  ihrerseits  erzeugen  bei  Einwirkung  yon  salpe- 
triger Säure  Diazoyerbindungen  ($.  1828). 

Der  Wasserstoff  des  Benzolrestes  ist  endlich  durch  einen  Best  der 
Sebwefelsanre  ersetzbar;  es  entstehen  so  die  $.1942  beschriebenen  Sulfo* 
deriyate* 

In  Bezug  auf  Bildung  der  Diazoyerbindungen  und  der  Sulfoderiyate 
zeigen  die  Anisole  ein  bemerkenswerthes  Verhalten,  welches  sie  in  aus- 
geprägter Weise  yon  dem  Phenol,  ab  dessen  Aether  sie  angesehen  wer- 
den können,  unterscheidet. 

Während  nämlich  aus  den  Amidoderiyaten  des  Phenols  weder  Salze 
der  entsprechenden  Diazoyerbindungen  noch  Diazo  -  amidoyerbindungen 
erhalten  werden,  dagegen  leicht  freie  Diazoyerbindungen;  liefern  die 
Amidoderiyate  der  Anisole  keine  freien  Diazoderiyate,  wohl  aber  Säure- 
yerbindungen  dieser  Diazokörper  und  ebenso  Diazo-amidoderiyate.  Die 
Anisole  yerhalten  sich  also  in  Bezug  auf  Bildung  yon  Diazoyerbindungen 
dem  Benzol  und  seinen  Homologen  weit  ähnlicher  als  dem  Phenol.  Man 
hat  zwar  bis  jetzt  nur  aus  Nitro-amido-anisol  (Nitranisidin)  die  entspre- 
dienden  Diazoyerbindungen  dargestellt,  aber  es  kann  kaum  bezweifelt 
werden,  dass  auch  das  Amido-anisol  selbst,  seine  sonstigen  Substitutions- 
produete  und  die  mit  ihm  homologen  Körper,  dasselbe  Verhalten  zeigen 
werden. 

Anch  in  Bezug  auf  Bildung  (yon  Sulfoderiyaten  zeigen  die  Anisole 
mit  dem  Benzol  und  seinen  Homologen  mehr  Aehnlichkeit  als  mit  dem 
Fhenol,  wie  dies  gelegentlich  der  Sulfoderiyate  noch  ausführlicher  erör- 
tert werden  wird  (ygL  $.  1942);  sie  liefern  nämlich  dem  Sulfobenzid 
analoge  Verbindungen,  das  Sulfanisolid,  etc. 

Dieses  in  mehrfacher  Hinsicht  eigenthOmliche  und  yon  dem  des 
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Phenols  abweichende  Verhalten  der  Anisole'  erklärt  sich  leicht,  wenn 
man  bedenkt,  dass  gerade  das  der  Hydroxylgruppe  zugehörige  Wasser- 
stoffatom,  welches  dem  Phenol  seinen  säureähnlichen  Charakter  verleiht, 
iricht  mehr  vorhanden  ist.  An  seiner  Stelle  befinden  sich  Kohlenwasser- 
Stoffradieale;  und  da  diese  mit  dem  Benzolrest  in  sehr  fester  Verbindung 
stehen,  so  erklärt  es  sich,  dass  die  Anisole  ein  den  Kohlenwasserstoffen 
der  Benzolreihe  ähnliches  Verhalten  zeigen. 

Bildungsweisen. 

1819.  1)  Die   Anisole  können,   wie  mehrfach  erwähnt,  aus  dem  Phenol 

durch  Einführung  einatomiger  Alkoholradicale  erhalten  werden.  Erhitzt 
man  z.  B.  Phenolkali  mit  Methyljodid  oder  destillirt  man  mit  methyl- 
schwefelsaurem Kali,  so  wird  Methoxylbenzol  (Phenolmethyläther)  ge- 
bildet (Cahours). 

2)  Das  erste  Glied  der  Reihe,  das  Methoxylbenzol  (Anisol)  entsteht 
bei  Destillation  der  Anissäure  mit  Baryt  (Cahours). 

Die  Bildung  des  Anisols  bei  Zersetzung  der  [Anissfiure  ist  leicht  ventänd- 
iich,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  Anissäure  als  Paraoxybenzoesäure  anzusehen 
ist,  deren  Hydrozylwasserstoff  durch  Methyl  vertreten  ist;  und  wenn  man  sich 
weiter  erinnert,  dass  die  ParaozybenzoeBäure  leicht  zu  Kohlensäure  und  Phenol 
aerföllt.    Man  hat: 

Para-oxybenzoes&ure:  C^fH«!^  g    «  -eOa  +  OeBs-OH        =  PhchoL 

Anissfiure    ....    ^%^\^'^^   =  00,  +  e.Hj.e.^H,  =  Anisol.  . 

2)  Bemerkenswerth  ist,  dass  der  mit  der  Anissäure  isomere  Salicyl- 
säure  -  monomethyläther  beim  Erhitzen  mit  Baryt  ebenfalls  Anisol  er- 
zeugt; eine  Zersetzung,  die  erst  gelegentlich  der  Salicylsäureverbindun- 
gen  näher  besprochen  werden  kann.  In  ganz  entsprechender  Weise 
entsteht  aus  Salicylsäure-monoäthyläther  des  Aethoxyl-benzol  (Phenetol). 

4)  Dass  Substitutionsderivate  der  Körper,  welche  normale  Phenol- 
äther zu  liefern  im  Stande  sind,  bei  geeigneten  Reactionen  Substitutions- 
derivate der  Phenoläther  zu  erzeugen  vermögen,  bedarf  kaum  besonde- 
rer Erwähnung.  Ebenso  ist  es  leicht  verständlich,  dass  Substanzen, 
welche  bei  einfacher  Spaltung  normale  Phenoläther  bilden,  bei  Behand* 
lung  mit  geeigneten  Reagentien  direct  Substitutionsderivate  dieser  Phe- 
noläther erzeugen. 

So  liefert  z.  B.  die  Anissäure  bei  Einwirkung  von  heisser  Salpeter- 
säure direct  Binitro-anisol  und  TrinitroanisoL    Z.  B.: 


eÄ| 


3^1«^  +  2Ne3H  =  e,H,(N0a)a.e(eH3)  +  6^2  +  2Ha0 


Para-methozylbenzoesäure.  Binitro-methozylbenzo]. 

(Anissäure.)  (Binitro-anisol.) 
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In  ganz  ähnlicher  WeTse  entsteht,  wie  Reinecke  fand  ^  bei  Einwir- 
kimg Ton  Brom  auf  Bibromaniss&ure ,  und  folglich  auch  auf  Aniesäure; 
Tribromanisol: 

♦^«HaBr,|g^5»>     +    Br,     =    e.H,Br,.e(€H,)     +     GO,   +    HBr 

Bibromamssätire.  TribromaniBol.  

Hierher  gehört  auch  die  von  Schmitt  und  Nasse  beobachtete  Bil- 
dung eines  Amidophenetols  beim  Erhitzen  von  Tyrosin.  Sie  ist  der 
S-  1808  erwähnten  Bildung  Yon  Orthoamidophenol  aus  Amidosalicjlsäure 
völlig  analog.  Die  Reaction  erklärt  sich  leicht,  wenn  man  das  Tyrosin 
als  das  Amidoderivat  der  der  Anissäure  analogen  Aethyl-paraoxybenzoe- 
saure  (Para-äthoxylbenzoesäure)  ansieht: 

e^H3(NHa)jg^^^»^    =    e.H,(NH,).0(e2H,)  +  60, 

Para-äthozyl-amidobenzoesäare.      Amido-äthoxyl-benzol. 
(Tyrosin.)  (Amidophenetol.) 

Normale  Anisole. 

Methoxylbenzol,  Methylphenoläiher,  Anisol*):  G^a.O.eH,.  1820. 
Diese  mit  Kresol  isomere  Verbindung  wurde  zuerst  1841  von  Cahours 
durch  Destillation  von  Anissäure  mit  Baryt,  sowie  durch  gleiche  Be* 
haodhmg  der  Hethylsalioylsäure  dargestellt  Cahours  zeigte  1851,  dass 
sie  auch  entsteht,  wenn  Phenolkali  mit  Jodmethyl  im  zugeschmolzenen 
Bohr  auf  lOQ^  bis  120^  erhitzt,  oder  mit  methylschwefelsaurem  Kali  de* 
stillirt  wird.  Das  Anisol  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  die  ange- 
nehm ätherartig  riecht,  bei  152^  siedet  und  bei  15^  das  sp.  Oew.  0,991 
hat.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Mit  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  erzeugt  es,  wie  das  Phenol 
selbst,  Substitutionsproducte.  Wird  es  mit  JodwasserstofiTsäure  auf  130* 
erhitzt)  so  liefert  es  Phenol  und  Methyljodid;  concentrirte  Salzsäure  be- 
wirkt eine  entsprechende  Spaltung,  aber  erst  bei  höherer  Temperatur 
(Gr&be).  Hit  rauchender  Schwefelsäure  erzeugt  es  Sulfoderivate  ($.  1942). 

Aethoxylbenzol,  Aethylphenoläther,  Phenetol**)  GjHj.O. 
GJ^  entsteht  bei  Destillation  von  Aethylsalicylsäure  mit  Baryt  oder  beim 
Erhitzen  von  Phenolkali  mit  Jodäthyl.  Farbloses  Oel  von  aromatischem 
Geruch,  leichter  als  Wasser,  siedet  bei  172®  und  löst  sich  nicht  in  Was- 
ser, aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 


*)  Cahours,  Ann.  Chem.   Pharm.  XU.  69  und  LXXVm.  226;    Grabe, f ibid. 

GXXZCL  U9.   . 
**)  Baly,  ibid.  LXX.  269.    Cahours,  ibid.  LXXIV.  314  u.  LXXym.  226.  . 
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Amylphenol&ther,  PhenamTlol^,  OeHs.O.^sHn  wurde  you  Ca- 
honrs  durch  Behandlung  Yon  Phenolkali  mit  Jodamyl  dargestellt  und  ist  eiB 
farbloses,  angenehm  riechendes  Oel,  von  224^  bis  225<^  Siedepunkt  Em 
ist  leichter  als  Wasser. 

Substituirte  Anisole. 
1821.  Diese  Verbindungen  können  als  Aether  der  vom  Phenol  derivireii- 

den  Substitutionsproducte  oder  auch  als  Bubstitutionsderivate  der  Phenol- 
ftther  aufgefasst  werden  \  dieser  doppelten  Betrachtungsweise  entsprechen 
auch  zwei  yerschiedene  Wege  der  Darstellung,  nämlich  Einfuhrung  von 
Chlor,  Brom  u.  s.  w.  in  die  normalen  Phenoläther  einerseits,  und  Um- 
wandlung substituirter  Phenole  in  Aether  andererseits.  Es  ist  ferner 
leicht  verständlich,  dass  aus  den  Substitutionsproducten  solcher  Körper, 
welche  im  normalen  Zustande  leicht  Phenoläther  als  Zersetzungsproducte 
liefern,  substituirte  Aether  hervorgehen  können  (vgl.  §.  1819). 

Die  $.  1818  bereits  besprochene  aussergewöhnliche  -  Beständigkeit 
der  Phenoläther  gegenüber  den  Alkalien,  findet  sich  im  Allgemeinen  auch 
in  den  substituirten  Formen  wieder;  so  jedoch,  dass  dieselbe  mit  der 
Zahl  der  eintretenden  Elemente  oder  Gruppen  und  offenbar  auch  mit 
ihrer  mehr  sauren  Natur  vermindert  wird.  So  sind  die  bis  jetzt  bekann- 
ten Glieder  der  Chlor-  und  Bromsubstitutionsproducte  weder  durch  wäss- 
rige  noch  weingeistige  Kalilauge  verseifbar;  dasselbe  Verhalten  zeigen 
die  Munonitroderivate,  während  die  binitrirten  Aether  durch  lang  anhal- 
tendes Sieden  mit  weingeistigen  Alkalien  zersetzt  werden  können  und 
während  endlich  die  trinitrirten  Aether  schon  durch  siedende  wässrige 
Kalilauge  augenblicklich  Spaltung  erleiden. 

Chlor-,  Brom-  und  Jod-substitutionsproduote.  Ge- 
chlorte Anisole  sind  bis  jetzt  weder  aus  gechlorten  Phenolen  noch 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  normale  Phenoläther  erhalten  wor- 
den. Bromsubstitutionsproducte  sind  nur  far  den  Phenolmethyläther 
bekannt  Das  Mono-  und  das  Bibromanisol  sind  von  Cahours  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Anisol,  von  Kömer  durch  Einfahren  von  Me- 
thyl in  Monobrom-  und  in  Bibromphenol  dargestellt  worden.  Das  Tri- 
bromanisol  erhielt  Reinecke  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Bibrom- 
anissäure. 

Monobrömanisol**), Monobromphenolmethyläther:  GfH4Br.6(0Hs) 
bildet  sich,  nach  Cahours,  neben  Bibromphenolmethyläther  bei  Einwirkung 
von  Brom  auf  Anisol,  ist  jedoch  auf  diesem  Wege  nur  schwierig  rein 
zu  erhalten.    Aus  Monobromphenol  gewinnt  man  den  Methyläther  leicht 


^  Cahours,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVm.  227. 

**)  Cahours,  ibid.  UL  880.  —    List  und  Limpricht,  ibid.  XC.  209.  —  KOmer, 
ibid.  CUXVn.  208  ff. 
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durch  nehrstflndiges  Erhitten  mit  der  äquiTalenten  Menge  reinen  Natron- 
hydrat«  ond  flberschassigem  Jodmethyl  im  zugesehmolzenen  Rohre  anf 
100*  bis  120*  (Körner).  Er  ist  eine  farblose,  fttherartig  riechende  FlQs- 
•igkeit,  die  bei  223*  siedet.  Er  wird  durch  Kochen  mit  Kalilaage  nicht 
^«rseift.  Der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Kohlensfture  und  Natrium 
usgesetEt^  liefert  er  Hethoxylbenzoes&nre  (Kömer). 

Bibromphenolmethyl&ther, Bibromanisol: 6fißT^,0(BR^.  Ca- 
hoora  erhielt  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Brom  anfAnisoI;  Kör- 
ner stellte  sie  durch  mehrstandiges  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Bi- 
bronphenol  und  Natronhydrat  mit  aberschdssigem  Jodmethyl  im  zugeschmol- 
lenenRohreauf  100*  bis  120*  dar.  Dieser  Aether  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  perlglänzenden  Schuppen.  Durch  Schmelzen  und  Erstarrenlassen  wird 
er  in  grossen,  starkgl&nzenden,  rhombischen  Tafeln  erhalten.  Er  schmibt 
bei  59*  (Kömer,  bei  54*  Cahours)  und  siedet  unzersetzt  bei  272*  (Kömer). 

Tribromphenolmethylather,  Tribromanisol,  BfiiB^Z'^i^^i)* 
Wenn  Bibromaniss&ure  mit  Brom  und  Wasser,  oder  wenn  Anissäure  mit 
viel  Brom  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  120*  erhitzt  wird,  so  entsteht 
unter  Anstritt  von  Kohlensäure  Tribromanisol  (Reinecke)  *). 

Das  Tribromanisol  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen 
Hadeln,  die  bei  87*  schmelzen  und  unzersetzt  subh'miren.  Bei  weiterem 
Elllitzen  mit  Brom  liefert  es,  offenbar  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
MeÜiylbromid,  Bromanil  (Tetrabromchinon,  $.  1855). 

e,H^r,.e(eH,)  +  8Brj  +  E^B    =    BßuB^  +  4HBr  +  6H,Br. 

Beim  Kochen  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  erzeugt  es  in  entspre- 
ehender  Weise  ChloraniL 

Nitroderivate  der  Phenoläther  sind  für  die  Methyl«,  Aethyl-  1822. 
und  Amyl-verbindung  von  Cahours  durch  directes  Nitriren  dargestellt; 
und  Ewar  wurden  so  mono-,  bi-  und  tri-nitrirte  Abkömmlinge  erbalten. 
Fritasche  bat  die  beiden  $$.  1794,  1795  beschriebenen  Mononitrophenole 
m  die  entsprechenden  Aethyl&ther  übergeführt;  Branck  wandelte  diesel- 
ben S&uren  in  die  Methyl&ther  um  und  zeigte  zugleich,  dass  auch  beim 
IGtriren  des  Anisols  ein  Gemenge  der  beiden  isomeren  Nitroderivate 
erhalten  wird.  Aus  Binitrophenol  hat  Kömer  sowohl  den  Methyl-  als 
aoch  den  Aethyl-ather  dargestellt.  Die  Pikrinsäure  wurde  von  H.  Müller 
und  Stenhouse  und  von  Scheibler  in  den  Aethyläther  übergeführt;  den 
Methylftther  hat  Körner  zuerst  auf  diesem  Wege  erhalten.  Bi-  und  Tri- 
nitrophenolmethyläther  entstehen  endlich  ausserdem  durch  die  Einwir- 
kung von  heisser  Salpeterschwefelsfture  auf  Paramethoxylbenzoesäure 
(Aniss&ure)  und  auf  den  wahren  Methyläther  der  Salicylsäure  (Oaul- 
theriaöl). 


*)  Zeitadir.  £  Gma.  1866.  866. 
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Orthonitrophenotmethyl&ther,  OrtllonitroMettioxylbenÄol*)  : 
O0H4(N&3).6(€H3).  Das  Auftreten  dieses  Aethers  anter  d€n  Producten 
der  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf  Methoxjlbenzol  (AnisoO 
wurde  schon  oben  erwähnt.  Er  kann  zwar  so  rein  erhalten  werden; 
doch  ist  dieser  Weg,  der  sehr  geringen  Ausbeute  weg^n,  als  Darstellungs- 
methode nicht  zweckmässig;  dazu  eignet  sich  besser  die  Behandlung 
des  ortho-nitrophenylsauren  Silbers  mit  Jodmethyl;  eine  Methode,  nach 
welcher  alle  Aetherarten  substituirter  Phenole  am  leichtesten  erhalten 
werden. 

Wird  die  trockene  Silberverbindimg  des  Nitrophenols  in  stark  aberschüssig 
bleibendes  Jodmethyl  eingetragen,  so  tritt  bald  Keaction  ein,  die  durch  UmschiU- 
fein  rasch  zu  Ende  geführt  werden  kann.  Die  Farbe  des  Silbersalzes  verschwindet, 
gelbes  Jodsilber  scheidet  sich  aus,  während  der  entstandene  Aether  gelöst  bleibt. 
Erwärmung  der  Mischung  veranlasst  die  Abscheidung  von  redacirtem  Silber;  sie 
*wird  am  sichersten  durch  aUmäliges  Eintragen  des  Silbersalzes  und  die  Anwen- 
dung eines  bedeutenden  Ueberschusses  an  Jodmethjl  oder  Verdünnung  desselben 
mit  Aether  verhindert.  Nach  beendigter  Einwirkung  wird  das  Jodsilber  abfiltrirt 
und  mit  Aether  ausgewaschen.  Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  den  Orthonitro- 
phenolmethyläther,  nach  dem  Abdestilliren  des  Jodmethyls  und  des  Aethers,  als 
rasch  zur  gelblichen  Krystallmasse  erstarrendes  Oel.  Durch  ümkrystallisiren  aus 
Aetherweingeist  wird  er  rein  erhalten. 

Der  Orthonitrophenolmethyläther  bildet  farblose  Säulen,  er  schmilst 
bei  48^  und  siedet  unzersetzt  bei  258<'  bis  260®;  auch  mit  Wasserd^m^ 
pfen  lässt  er  sich  verflachtigen.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  von  Alkohol 
oder  Aether  wird  er  leicht  gelöst.  Alkoholische  Kalilösung  lässt  ihn 
unzersetzt;  durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  er  zu  Isoamidophenolmethyt- 
äther  reducirt. 

Mono  nitro  phenolmethyläther,  Nitro -methoxjlbenzol  **): 
^sH4(N02)«'ö(^H3).  Entsteht  beim  Nitriren  des  Anisols  unter  heftigeir 
Reaction  neben  dem  isomeren  Isonitrophenolmethyläther,  lässt  sich  je- 
doch von  diesem  nicht  vollständig  trennen.  Zur  Darstellung  des  Aethers 
verfährt  man  am  besten  wie  dies  oben  für  den  isomeren  Orthonitrophenol- 
methjläther  augegeben  wurde;  man  trägt  also  Nitrophenolsilber  in  über- 
schüssiges Jodmethjl  ein.  Die  Reaction  verlauft  langsamer,  man  filtrirt, 
wascht  mit  Aether  aus  und  unterwirft  die  ätherische  Lösung  der  frac- 
tionirten  Destillation.  Anfangs  geht  Aether  und  Jodmethjl  über,  später, 
bei  265®,  der  Nitrophenolmethjläther. 

Derselbe  stellt  eine  blassgelbe,  entfernt  nach  bittern  Mandeln  rie- 
chende Flüssigkeit  dar,  welche  beiO®  zur  Krystallmasse  erstarrt,  die  bei 
+  9*  wieder  schmilzt;  er  siedet  bei  265*  und  ist  auch  mit  Wasserdäm- 
pfen   flüchtig.    Sein   spec.  Gew.  ist  1,249^  bis  26®;  er  löst  sich  nicht 


*)  Bmnk,  unverbffentl.  Unters. 
••)  Cahours,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  299.    Brtmk^  unterölf.  ünten^. 
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»Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  ond  Aetber.  Durch  weingeistige  Eali- 
lange  ist  er  nicht  verseifbar;  durch  ein  Gemenge  von  Zinn  und  Salz- 
säure wird  er  unter  heftiger  Reaction  zu  Amidophenoimethyl&ther  re- 
dttciri. 

Binitrophenolmethyl&ther*).  Binitromethoxylbenzol,  Binitra- 
üisol:  egH,(N0,)2.0(6H,).  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  zersetzt 
man  Binitrophenol-silber  mit  Jodmethyl  (Körner);  oder  man  erhitzt  ein 
Gemisch  Ton  Anisol  und  Salpetersäure  einige  Minuten  zum  Sieden  und  kry- 
stalKsirt  die  auf  Wasserzusatz  ausfallende  Masse  aus  heissem  Alkohol 
um  C^ahours).  Weniger  vortheilhaft  ist  die  Bereitung  aus  Anissäure 
oder  die  aus  Salicylsäuremethyläther  (Cahours).  Die  Anissäure  geht  bei' 
halbstündigem  Kochen  mit  Salpetersehwefelsäure  in  ein  Gemenge  von 
Dinitranisol  und  Pikrinsäure  über,  welchem  die  letztere  durch  verdünnte 
Natronlauge  entzogen  wird. 

Das  Binitranisol  krystallisirt  in  langen,  blassgelben,  flachen,  bei 
85«  bis  86^  schmelzenden  Nadeln;  es  ist  sublimirbar,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  längeren  Sieden' 
mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  unter  Erzeugung  von  binitrophen-' 
saurem  Kali  verseift  (§.  1796).  Weingeistiges  Schwefelammonium  redu- 
cirt  zu  Amidonitranisol  ($.1826). 

Trinitrophenolmethyläther,  Pikrinsäuremethyläther,  Trinitra^ 
nisol**),  -6«H,(NG2)a.O(GH3).  Entsteht  bei  Behandlung  des  Anisols  oder 
der  Anissäure  mit  Salpetersehwefelsäure;  ferner  beim  Eintragen  von  ge- 
pulvertem pikrinsaurem  Silber  in  Jodmethyl.  Um  die  Verbindung  aus 
Anissäare  darzustellen,  kocht  man  letztere  so  lange  mit  der  15fachen 
Menge  von  Salpeterschwefelsäure,  bis  Trübung  eintritt,  ftUt  mit  Wasser 
und  krystallisirt  aus  Aetherweingeist. 

Das  Trinitranisol  krystallisirt  in  blassgelben,  sehr  glänzenden  Ta- 
feln, die  bei  58®  bis  60®  schmelzen;  es  ist  sublimirbar,  löst  sich  nicht  in. 
kaltem,  und  nur  wem'g  in  kochendem  Wasser;  Alkohol  und  Aether  lö-, 
sen  es  leicbter.  Die  Verbindung  wird  durch  alkoholische  Kalilauge  sehr 
rasch  unter  Bildung  von  pikrinsaurem  Kali  verseift.  Weingeistiges  Schwe- 
felammonium erzeugt  Amidodinitroanisol  (§.  1826). 

Orthonitrophenoläthyläther:  GeH4(Ne2>0(e2H5)***)  wird  aus. 
Orthonitrophenolsilber  und  Jodäthyl  gewonnen  und  stellt  farblose  Prismen, 
dar,  die  bei  37^  bis  58^  schmelzen  und  eigenthümlich  aromatisch  riechen. 
Er  löst  sich  leicht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol  und  nicht  in  Wasser« 
(Fritesehe)  •*•). 


♦)  Cahours,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  299;  LXIX.  286.  Körner,  nnveröffentl. 
Unters. 

••)  Cahours,  ibid.  LXIX.  238.  ' 

••»)  FritMche,  ibid.  CX.  W6. -     x       * 
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Mononitrophenol&thyl&ther,  Mononitrophenetol :  6«H4(NOt).0 
(62H5)  *),  bildet  sich  aus  Nitrophenol-silber  und  Jodäthyl,  und  stellt  eine 
unzersetzt  destillirbare  weingelbe  Flüssigkeit  dar,  die  sieh  nieht  in  Was- 
ser, aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst  (Fritzsche). 

Bini  trophenolätbyläther,  Binitrophenetol**),  Gja^&^2.B(e2E^ 
wird  erhalten,  wenn  Phenoläthyläther  (§.  1820)  mit  dem  gleichen  Yolum 
rauchender  Salpetersäure  kurze  Zeit  im  Sieden  erhalten  wird  und  fiült 
durch  Wasser  als  bald  erstarrendes  Oel  aus  (Gahours).  Binitrophensau- 
res  Silber  erzeugt  beim  Eintragen  in  Jodäthyl  dieselbe  Verbindung 
(Körner).  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Weingeist  bildet 
das  Dinitrophenetol  gelbe  Nadeln,  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
flüchtig  sind.  Durch  weingeistiges  Schwefelammonium  geht  es  in  Amido- 
nitrophenetol  (S*  1827)  über  (Gahours). 

Trinitrophenoläthyläther,  Pikrinsäureäther***),  66Hi(N0,)».O 
(62H5).  Die  Angabe  von  Mitscherlich,  nach  der  dieser  Aether  beim  längeren 
Kochen  einer  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  alkoholischen  Pikrin- 
säurelösung entstehen  soll,  fand  Erdmann  nicht  bestätigt.  Scbeibler  hat 
diesen  Aether  zuerst  aus  Pikrinsäure  dargestellt;  Müller  und  Stenhouse 
erhielten  ihn  durch  Behandlung  von  pikrinsaurem  Silber  mit  Jodäthyl. 
Er  stellt  lange,  fast  &rblose,  am  Lichte  rasch  braun  werdende  Nadeln 
dar,  schmilzt  bei  78,5<*  und  erstarrt  bei  73®.  Er  löst  sich  etwas  in  sie- 
dendem Wasser  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  vollständig  aus, 
von  Alkohol  und  von  Aether  wird  er  leichter  gelöst. 

Aus  Nitrophenolamyläther  ist  bis  jetzt  nur  ein  mononitrirtes 
ölförmiges   Product   erhalten   worden,  das   nicht   näher  untersucht   ist. 
(Cahours). 
1828.  Von  Phenoläthem,  welche  gleichzeitig  die  Nitrogruppe  und  Haloide 

enthalten,  sind  nur  wenige  bekannt. 

Nitro-chlor-methoxylbenzol  (Nitrochloranisol) :  '8eHs(N62)Cl. 
OCGHg)****)  erhielt  Griess  durch  Destillation  desDiazo-nitranisolplatinchlo- 
rids  (S.  1826)  mit  kohlensaurem  Natron.  Es  bildet  feine,  fast  weisse 
Nadeln. 

Nitrobrom-niethoxylbenzol  (Nitrobromanisol) :  G5H;j(N02)Br. 
6(0113)  entsteht,  wenn  das  Perbromid  des  Diazo-nitranisols  (§.  1826)  mit 
Alkohol  gekocht  wird.  Es  bildet  gelbe,  sublimirbare  Nadeln,  die  dem 
Nitrobenzol  ähnlich  riechen  (Griess). 

N i t r o-b i b r o m-m ethoxylbenzol  (Nitro-bibromanisol) :  GgH2(N6t) 
Br2.6(6H,)  bildet  sich,  wenn  Bibrom-methoxylbenzol  (Bibromaniaol  S- 1821) 
in  rauchender  Salpetersäure  gelöst  wird;  es  Mt  auf  Zusatz  von  Wasser 


*)  FriUsche,  Ann.  Chem.  Pharm.  CK.  165. 
••)  Cahours,  ibid.  LXXIV-  816. 
•^)  Müller  a.  Stenhouse,  ibid.  CXLL  79. 
—*•)  Griess,  Ftoceed.  of  the  R.  Soc.  Fftrt  m.  1864.  716. 


Digiti: 


izedby  Google 


Amidirte  Aether  dM  PheooU;  Aniskttn.  T9 

als  loystaUiiuBehe  Masse  ans,  die  durch  UmkrysUJlisiren  ans  Alkohol 
gereiiugt  wird.  Lange,  farblose,  stark  gl&iu&ende  Nadeln.  Durch  wein- 
geistige Kalibwge  wird  es  erst  durch  langes  Sieden  verseift  (Körner). 

Amidoderivate  der  Anisole;  amidirte  Aether  des  Phenols. 

Weder  das  Orthoamidophenol  noch  das  Amidophenol  sind  in  die  1824. 
sngeh^^rigen  Aether  umgewandelt;  dagegen  hat  Brunck*)  in  neuester 
Zeit  die  vom  Orthonitrophenol  und  Nitrophenol  deriTirenden  Methjl&ther 
in  die  entsprechenden  Basen  abergefUirt;  femer  hat  Cahours  ^)  schon 
1850  das  ans  Anisol  dargestellte  Nitranisol  su  AmidoaniBol  oder  Anisidin 
ledaeirt  und  weiter  1860  gezeigt,  dass  die  spftter  su  besehreibende  Amido- 
aoissftnie,  bei  Destillation  mit  Baryt,  in  Kohlensaure  und  eine  Base  von 
der  Zusammensetzung  des  Anisidins  zerfUlt  Da  nun  Brunck  nachge- 
wiesen hat,  dass  beim  Hitriren  des  Anisols  ein  Gemenge  von  Ortfao- 
nitranisol  und  dem  isomeren  Nitranisol  entsteht,  so  ist  es  wahrsehein- 
lidi,  dass  auch  Cahours  durch  die  Reduction  dieses  Oemenges  zwei 
Yerbindongen  erhalten,  und  nur  die  eine  durch  die  Beinigungsmethode 
entfernt  hatte,  wenn  sie  nicht  vielleicht  durch  das  zur  Beduetion  ange- 
wendete Verfahren  zerstört  worden  war. 

Ein  Amidoderivat  des  Phenol&thyl&tbers  ist  von  Schmitt  und  Nasse 
ab  Zersetzungsproduct  des  Tyrosins  erhalten  worden  (vgl  $.  1819). 

Dass  die  Amidoderivate  der  Anisole  basisches  Verhalten  zeigen, 
dass  sie  sich  also,  wie  fast  alle  Amidoderivate  mit  S&nren  direct  za 
sakartigen  Verbindungen  vereinigen,  bedarf  kaum  mehr  besonderer  Er- 
wihnung. 

Ortho-amidophenolmethyl&ther,  Ortho-anisidin.     Wird  ans  i825. 
Ortho-nitrophenolmeihyl&ther  durch  Beduetion  mit  Zinn   und  Salzsfture 
dargestellt. 

Die  durch  portionsweises  Eintragen  von  OrthoxutrophenohneUiylftther  in  ein 
erwtrmtes  Gemisch  von  Zinn  und  Sabsttnre  unter  heftiger  Reaction  entstehend« 
LOrang  wird  vom  ungelösten  Zinn  abgegossen,  durch  Eindampfen  von  dem  Sfturs- 
öberschnss  befreit  .und  in  stark  verdünntem  Zustande  mit  Schwefelwasserstoff  ba- 
hsndelt;  das  unnfireie  Filtrat  liefert  nach  gehöriger  Concentration  (die  unter  fort- 
währendem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  vorgenommen  werden  muss)  lange, 
flache,  farblose  Nadein  von  Salzsäure  •  orthoamidophenolmethyläther.  Destillation 
mit  starker  Kalilauge  giebt  dann  den  Aether  selbst,  als  farbloses  Oel,  das  in  reinen 
Zustande  beim  Erkalten  krystaUinisch  erstarrt  Ein  bei  gewöhnlicher  Temperatar 
flüssig  bleibendes  Product  wird  am  besten  durch  abermalige  Destillation  im  Dampf- 
strome ^  oder  durch  Abkfihlen  mit  Eis  und  Kochsalz  und  Auspressen  gereimgt 
(Bnmck). 


*)  Unveröffentl.  Unters. 
•*)  Ann.  Chem.  Pharm.  L2UUV.  800. 
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Der  Ortho-iunidophenolinethylfiiher  krystallisirt  in  farblosen,  flachen 
Nadeln,  die  bei  549  schmelzen  nnd  von  Wasser  massig  leicht  gelöst 
werden.  Seine  Eigenschaften  stimmen  sehr  genau  mit  denen  des  von 
Cahours  aus  nitrirtem  Anisol  durch  Reduction  mit  Schwefelammonium 
erhaltenen  Anisidins,  so  dass  die  Identität  beider  Producte  kaum  mehr 
zweifelhaft  ist  Die  Salzs&ureverbindung  des  Ortho^anisidins  krystallisirt 
wasserfrei  in  farblosen  Blättchen. 

Amidophenolmethyläther:  O0H4(NH2).O(6H3)  wurde  von 
Brunck  aus  Nitrophenolmethyläther  durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure nach  der  oben  für  den  isomeren  Ortho-amidophenolmethyläther  be- 
schriebenen Methode  dargestellt 

Dieser  Aether  ist  eine  farblose,  bei  216<'  siedende  Flüssigkeit,  die 
in  einem  Gemenge  von  Eis  und  Kochsalz  nicht  erstarrt  Sein  sp.  Gew. 
wurde  bei  .26»  =  1,108  gefunden. 

Von  Salzen  ist  nur  die  Salzsäureverbindung  60H4.NH2.G(GH2)HC1 
beschrieben;  sie  stellt  grosse,  farblose,  rhombische  Tafeln  dar,  die  in  Was- 
ser sehr  löslich  sind  (Brunck). 

1826«  Amido-nitrophenolmethy läther,  Nitranisidin*),  6^^2(1702(11^2). 
OCGH,),  wird  aus  dem  Binitranisol  (§•  1822)  durch  Reduction  mit  Schwe- 
felammonium  gewonnen  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gerei- 
nigt» Er  krystallisirt  in  granatrothen  glänzenden  Nadeln  (Cahours,  in 
orangegelben  Nadeln,  Körner),  die  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind, 
dagegen  von  heissem  Wasser  oder  Alkohol  und  Aether  gelöst  werden. 
Er^  schmilzt  in  gelinder  Wärme  und  sublimirt  bei  stärkerer  Hitze  zu 
gelben  Nadeln.  Brom,  sowie  Salpetersäure  wirken  heftig  darauf  ein  und 
erzeugen  Substitutionsproducte,  die  keine  basischen  Eigenschaften  mehr 
besitzen  (Cahours). 

Mit  Säuren  erzeugt  das  Nitranisidin  gut  krystallisirbare  Salze.  Die  Salz- 
säureverbindung, sowie  das  Bromwasserstoffsäuresalz  krystallisiren  in  farblosen 
Nadeln,  die  schwer  in  kaltem,  aber  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Das 
Platittdoppelchlorid  bildet  braungelbe  Nadeln;  das  Schwefelsäuresalz  schiesst  in 
concentrisch  gruppirten,  seideglänzenden  Nadeln  an,  die  sich  leicht  in  Wasser 
lösen. 

Amidodini trophenolmethy läther,  Amidodinitranisol**)  :  G^H^ 
(NH,)(Ne2)2.0(6H3).  Diese  Verbindung,  welche  sich  als  Methyläther 
der  Pikraminsäure  betrachten  lässt,  bildet  sich  aus  Trinitranisol  bei  Re- 
duction mit  Schwefelammonium.  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol 
in  dunkelvioletten  Nadeln,  die  in  gelinder  Wärme  schmelzen^  ist  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heissem  Wässer  und  kaltem  Al- 
kohol, leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Sie  zeigt  nur  schwach  ba« 
sische  Eigenschaften  und  verbindet  sich  mit  Salzsäure,  Salpetersäure  und 


*)  Cahours,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  301. 
**)  Cahours,  ibid.  LXXIV.  306.  -    - 
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Schwefelsftare,  wenn  diese  S&uren  im  üebersehuss  Torhanden  sind,  m 
krystallisirbaren  Salzen,  die  schon  durch  Wasser  zersetst  werden. 

Amidoderiyatedes  Aethoxylbenzols  (Phenol&thyl&thers)  sind  nicht  1827. 
Ofther  untersucht;  Cahours  hat  die  Existenz  einer  durch  halbe  Beduction 
des  Binitrophenoläthjlftthers  ($.  1822)  entstehenden,  dem  Nitranisidin  ent- 
sprechenden Base,  des    Nitrophenetidins:    6^|.NH2.N0s.O(OtH|)    fest- 
gestellt. 

Als  Amidophenetol  (Amido-phenol&thyl&ther):  GJEl^(WI^.O 
(€^H^)  ist  offenbar  die  Base  anzusehen,  welche  Schmitt  und  Nasse*) 
durch  Torsichtiges  Erhitzen  des  Tyrosins  erhielten  und  als  Aethyloxy- 
phenylamin  bezeichnen  (ygl.  $.  1819). 

Diese  Substanz  verdichtet  sich  in  Form  krystallinischer,  meist  gelb- 
lichweisser  Krusten,  wenn  man  sehr  kleine  Mengen  von  Tyrosin  in  dann- 
wandigen  Rohren  auf  etwa  270®  erhitzt. 

Das  salzsanre  Amidophenetol:  ^sH4(NH,).0(0,H}),  HCl  krystallisirt 
in  schönen,  langen  Nadeln,  die  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  lö- 
sen. Mit  Platinchlorid  bildet  es  ein  schön  krystallisirendes  Doppelsalz.  Das 
»chwefelsaore  Salz  ist  schwer  löslich  und  leicht  IpystaUisirbar.  Auch  das 
salpetersaure  and  das  essigsaure  Salz  können  schön  krystallisirt  erhalten 
werden. 

Diazoderivate  der  Anisole. 

Eis  wurde  früher  bereits  erwähnt  (§.  1818),  dass  sich  die  Anisole  1828. 
in  Bezog  auf  Bildung  von  Diazoderivaten  mehr  dem  Benzol  und  seinen 
Homologen  als  dem  Phenol  anschliessen.  Aus  den  Amidoderiyaten  der 
Anisole  entstehen  nämlich  keine  freien  Diazoverbindungen,  wie  dies  beim 
Phenol  der  Fall  ist,  man  erhält  dagegen  leicht  Säureverbindungen  der 
Diazoderivate  und  ebenso  Diazo-amidoderivate,  genau  wie  dies  früher 
fiür  die  vom  Benzol  sich  herleitenden  Diazoyerbindungen  beschrieben 
worden  ist. 

Aus  den  normalen  Amidoderiyaten  der  Anisole,  also  aus  Amido- 
phenolmethyläther,  Iso-amidophenolmethyläther,  etc.,  sind  bis  jetzt  keine 
Diazoverbindungen  erhalten  worden.  Der  Nitro-amidophenolmethyläther 
(Nitranisidin)  ist  der  einzige  Körper  der  Anisolgruppe,  den  man  der  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  ausgesetzt  hat.  Er  verhält  sich  gegen 
dieses  Reagens  genau  wie  Amidobenzol  (Anilin).  Wird  salpetersaures 
Nitranisidin  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  entsteht  Salpetersäure- 
diazonitranisol;  leitet  man  dagegen  salpetrige  Säure  in  eine  alkoholische 
Losung  von  Nitranisidin,  so  scheidet  sich  Diazo-amidonitranisol  aus. 


^  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXm.  214. 
KekaUy  orgtli.  Chemie.    IIL 
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«.Hj. ~N Ti"",  NO,  ««H^Ce.-eHj). ""»"N"",  N0, 

Salpetersäure-Diazobenzol.  Salpetersfture-  diazomethoxylbenzol. 

(Salpetersäure-diaxoanisol.) 

eA""N'^N~,  NH.-G.Hj  e.H4(e.€H^~ir'N~,  NH.e«H4(e.eH,) 

Diazo-amidobenzol.  Diazo-amido-methoxylbenioL 

(Diazo-amido-aniBol.) 

Die  Yom  Anisol  sich  herleitenden  Diazoderivate  zeigen  in  Bildung  und  in 
Verhalten  mit  den  entsprechenden  Benzolderivaten  die  grösste  Aehn- 
lichkeit 

Salpetersaure-Diazo-nitranisol*):  ^fi^(NB2X^'^^i)^2'^^s 
entsteht  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  salpetersaures  Nitranisidin. 
Es  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Aether  zur  alkoholischen  Lösung  in 
Form  kleiner,  weisser  Pl&ttchen  aus,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  nur 
schwer  zersetzt  werden.  Das  Diazo-nitranisolperbromid  bildet 
kleine,  gelbe  Plättchen;  es  liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  Nitrobrom- 
anisol  (§.  1823).  Das  Diazo-nitranisolimid  krystaUisirt  in  blassgelben 
Nadeln  und  riecht  nach  Bittermandelöl.  Das  Platindoppelchlorid 
wird  aus  massig  concentrirten  Lösungen  als  gelbes,  krystallinisches  Pulver 
gefüllt;  aus  siedendem  Wasser  krjstallisirt  es  in  orangerothen,  wohl 
ausgebildeten  Prismen;  bei  Destillation  mit  kohlensaurem  Natron  liefert 
es  Chlomitranisol  (§.  1823). 

Diazo-amidonitr anisol**):  GeH,(Ne2)(e.eH3)N,.NH.eeHa(Nea) 
(O.GHg),  fäUt  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Nitranisidin  in  mikroskopischen,  gelben  Krystallen  nieder,  die 
sich  in  Wasser  nicht,  in  heissem  Alkohol  oder  Aether  nur  schwer  lösen. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zu  einem  rothbraunen  Oel,  welches  sich  dann 
unter  Verpuffung  zersetzt.  Kocht  man  die  Verbindung  mit  starker  Salz- 
säure, so  löst  sie  sich  unter  Stickstoffentwicklung  auf;  Aether  entzieht 
der  braunen  Flüssigkeit  ein  aromatisch  riechendes  Oel,  welches  wahr- 
scheinlich ein  Nitroderivat  des  hydroxjlirten  Anisols  (Nitro-oxyanisol, 
Nitro-oxy-methoxylbenzol)  ist  (vgl.  §.  1837);  die  wässrige  Lösung  ent- 
hält salzsaures  Nitranisidin. 

Homologe  des  Phenols. 

1829.  Es  wurde  früher  schon  erwähnt  (vgl.  S.  1773),  dass  einzelne  Kör- 

per bekannt  sind,  die  sich  nicht  nur  durch  ihre  empirische  Formel,  son- 
dern auch  durch  ihr  Verhalten  an  das  Phenol  anschliessen,  und  die  dess- 
halb  als  wirkliche  Homologe  des  Phenols,  d.  h.  als  Monoxylderivate  der 


*)  GrieBB.  Proceedings  of  the  R.  Soc.  m.  1864.  716. 
**)  Griess,  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  1.  102;  u.  bes.  CXXI.  278. 
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mit    dem    Benzol    homologen    Kohlenwasserstoffe    angesehen    werden 
mtUseiL 

Der  Theorie  nach  sollte  jedem  der  mit  dem  Benzol  homologen 
Kohlenwasserstoffe  ($.  1607)  zunächst  Ein  Honoxylderivat  oder  Phenol 
entsprechen.  Far  jedes  derartige  Phenol  könnten  dann  noch  Terschie- 
dene  isomere  Modiflcationen  existiren,  deren  Verschiedenheit  durch  die 
relative  SteUnng  der  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzenden  Gruppen 
bedingt  ist. 

Da  die  Isomerie  bei  den  mit  dem  Phenol  homologen  Substanzen 
jedenfalls  ftlr  das  weitere  Studium  dieser  Körper  yon  hoher  Wichtigkeit 
ist,  so  mögen  hier  die  yerschiedenen  Ursachen,  auf  welchen  derartige 
Isomerieen  beruhen  können,  nochmals  kurz  angedeutet  werden,  (t^. 
§.  1601.) 

Die  Isomerie  kann  zun&chst  dadurch  veranlasst  werden,  dass  ein 
Körper  nur  ein  Alkoholradical  enthält,  während  in  einer  anderen  mit 
ihm  isomeren  Substanz  zwei  Alkoholradicale  als  Seitenketten  vorkom- 
men, etc.    Isomer  wären  z.  B. : 

Aethyl-phenol.  Dimethyl-phenol. 

Isomere  Modiflcationen  könnten  weiter,  und  zwar  schon  flir  die 
einfachste  der  mit  dem  normalen  Phenol  homologen  Substanzen  dadurch 
reranlasst  werden,  dass  das  eine  als  Seitenkette  vorhandene  Alkoholra- 
dical in  Bezug  auf  die  Hydroxylgruppe  anders  gestellt  ist  Es  könnte 
dnen  ihr  benachbarten  Ort  einnehmen,  oder  es  könnte  von  ihr  durch 
ein  oder  zwei  Wasserstoffatome  getrennt  sein.  Man  könnte  derartige 
bomerieen  etwa  durch  folgende  Formeln  andeuten: 

Mdhylphcnol:    0«ai(OH,).OH  e,Ha(^H,)H.eH  €gHj(eH,)H,.0H. 

Dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  mit  dem  Phenol  homologen 
Substanzen  zeigen  natürlich  die  Aether  des  Phenols  (§.  1817).    Z.  B. : 

MethylphenoL  Phenolmethylftther. 

Mit  den  Phenolen  sind  ausserdem  die  wahren  aromatischen  Alko- 
hole isomer.  In  diesen  ist  die  Hydroxylgruppe  nicht  mit  dem  Kohlen- 
stoff des  Benzolkems  in  directer  Bindung;  sie  befindet  sich  vielmehr  in 
dem  als  Seitenkette  vorhandenen  Radical,  und  ihr  Sauerstoff  steht  mit 
dem  Kohlenstoff  dieser  Seitenkette  in  Verbindung.    Z.  B. : 
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m 

Hethylphenol.  Benzylalkohol. 

(Kresol.) 


"Gf  H4  VQja  "^«^S*  ("^^2  •^?) 


1830.  HaD  kennt  bis  jetzt  folgende  mit  dem  gewöhnlichen  Phenol  homo- 

loge Substanzen: 

Oe  H^  e  .  .  .  Phenol. 
07  Hj  0  .  .  .  Kresol. 
0«  Hio0    .    .     .    Xylylphenol  und  Phlorol. 

^10^140    .    .    .    Thymol. 

Das  Kresol  ist  jedenfalls  als  Methjlphenol  anzusehen;  es  ist 
das  Hydroxjlderivat  des  Methylbenzols  (Toluolsj  und  es  kann  in  der 
That  aus  Toluidin  und  folglich  auch  aus  Toluol  erhalten  werden. 

Das  Xylylphenol  ist,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  Dirne- 
thylp^^henol;  dafür  spricht  wenigstens  sein  Vorkommen  im  Steinkoh- 
lentheer,  und  der  Umstand,  dass  in  trocknen  Destillationsproducten  der 
Art  bis  jetzt  nur  methylhaltige  Derivate  des  Benzols  aufgefunden  wor- 
den sind  (vgl.  S-  1610). 

Das  mit  dem  Xylylphenol  isomere  Phlorol  kann  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit ale  Aethylphenol  angesehen  werden,  obgleich  kein 
Versuch  vorliegt,  welcher  für  diese  Ansicht  direct  beweisend  w&re. 

Das  Thymol  ist  wohl  Propyl-methylphenol,  also  ein  Hydro- 
xylderivat  des  Cymols  (§.  1617J.  Diese  Ansicht  wird  schon  dadurch 
wahrscheinlich,  dass  in  den  ätherischen  Oelen,  welche  das  Thymol  ent- 
halten, und  auch  in  anderen  sehr  verwandten  ätherischen  Oelen,  Cymol 
(Propyl-methyl-benzol)  vorkommt.  Sie  gewinnt  an  Wahrscheinlichkeit 
durch  einige  von  Lallemand  beobachtete  Zersetzungen  des  Thymols,  bei 
welchen  Propylen,  Bichlorcumol  (Bichlorpropylbenzol)  und  Trichlorkresol 
(Trichlor-methylphenol)  beobachtet  wurden. 

1881.  lö  Bezug  auf  Verhalten   der  mit  dem  Phenol  homologen  .Sub- 

stanzen genügen  wenige  Worte. 

Bei  den  wenigen  bis  jetzt  näher  untersuchten  Metamorphosen  zei- 
gen diese  Körper  mit  dem  Phenol  selbst  grosse  Aehnlichkeit.  £8  erklärt 
sich  dies  daraus,  dass  sie,  wie  das  Phenol,  den  vom  Wasser  herrühren- 
den Rest  OH  enthalten,  und  dass  in  ihnen,  wie  in  dem  Phenol  selbst, 
die  vom  Benzol  noch  vorhandenen  Wasserstoffatome  ihre  Vertretbarkeit 
durch  Elemente  oder  durch  Gruppen  beibehalten  haben. 

Die  homologen  Phenole  können  also  den  Wasserstoff  der  Hydro- 
xylgruppe gegen  Metalle,  gegen  Alkoholradicale  und  auch  gegen  Säure- 
radicale  austauschen.     Ob  die  ganze  Hydroxylgruppe,  wie   durch  Chlor, 
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10  aach  dareh  Wasserstoff  ersetzt  werden  kann ,  ist  bis  jetst  nioht  er- 
mittelt. 

Der  vom  Benzolkem  noch  vorhandene  Wasserstoff  kann  durch 
Chlor,  Brom  oder  Jod  vertreten  werden.  Er  ist  ferner  ersetzbar  durch 
die  Nitrograppe :  NO2.  Durch  Beduction  dieser  Nitroderivate  können 
dann  Amidoderivate  erhalten  werden ;  aus  diesen  sind  Diazoyerbindungen 
darstellbar,  etc.  Bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  wird  Wasserstoff 
durch  den  Rest  803H  vertreten;  es  entstehen  also  Sulfosäuren  (^  1946). 
Bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Natrium  tritt  die 
Gruppe  OO2H  ein,  und  es  werden  aromatische  Oxjsäuren  gebildet,  die 
in  den  angewandten  Phenolen  in  derselben  Beziehung  stehen  wie  die 
Saficjls&are  zum  normalen  Phenol. 

Eine  fundamentale  Verschiedenheit,  verglichen  mit  dem  Phenol 
«selbst,  sollten  die  ihm  homologen  Substanzen  stets  dann  zeigen,  wenn 
die  in  ihnen  als  Seitenketten  vorhandenen  Alkoholradicale  Veränderun- 
gen erleiden.  Umwandlungen  der  Art  sind  bis  jetzt  nicht  beobachtet, 
aber  es  sind  in  dieser  Richtung  auch  so  gut  wie  keine  Versuche  an- 
gestellt. 

ErwShnung  verdient  hier  nur,  dass  Rommier  und  Bonilhon  durch  Oxyda- 
tion des  bei  196® — 220®  siedenden  Thells  des  Steinkohlentheerkreosots ,  der  also 
wohl  wesentlich  aus  Kresol  und  Xylylphenol  bestand,  ein  Product  erhalten  haben, 
welches  mit  Ohinon  (§.  1845)  homolog  sein  soll*,  es  ist  §.  1872  als  fhloron  be- 
schrieben. 

Bildung  und  Vorkommen.  Die  Theorie  deutet  wesentlich 
zwei  Bildangsweisen  an,  die  fQr  das  weitere  Studium  der  Phenole  von 
Wichtigkeit  sind. 

1)  Aus  jedem  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoff  muss 
^ich  ein  entsprechendes  Phenol  darstellen  lassen.  Z.  6.  dadurch,  dass 
man  zunächst  den  Kohlenwasserstoff  nitrirt,  den  Nitrokörper  reducirt, 
das  Amidoderivat  in  eine  Diazoverbindung  umwandelt,  und  diese  schliess- 
lich durch  Wasser  zersetzt. 

Dieser  Weg  macht  jedenfalls  die  Darstellung  zahlreicher  neuer  Phenole 
möglich.  Er  giebt  ferner  fflr  jedes  so  dargestellte  Phenol  direct  die  Constitution^ 
vorausgesetzt  natürlich,  dass  die  Constitution  des  erzeugenden  Kohlenwasserstofib 
bekannt  ist.  Aus  Aethylbenzol  wird  sich  ein  Aethylphenol,  aus  Dimethylbenzol 
ein  Dimethylphenol  erhalten  lassen,  etc. 

2)  Eine  zweite  von  theoretischem  Gesichtspunkt  aus  interessante 
Bildungsweise  der  Phenole  beruht  auf  Zersetzung  der  mit  der  Salioyl- 
^ure  homologen  Säuren.  So  ist  bis  jetzt  aus  Phloretinsäure  das  Phlorol 
erhalten  worden: 

Saücyls&ure        e^E^  0,  =  eGj  +  e^H.  0    Phenol 
Phloretins&ure    ©gHio©,  =  ©©i  +  ©«H,o0    Phlorol. 
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Einzelne  der  mit  dem  Phenol  homologen  Substanzen  bilden  sich 
neben  Phenol  bei  trockner  Destillation  complicirt  zusammengesetzter 
Materien.  So  hat  man  im  Steinkohlentheer  und  im  Holztheer  Kresol 
aufgefunden,  und  der  erstere  enthält  nach  H.  Müller  auch  XylylphenoL 

Das  Thymol  endlich  kommt  fertig  gebildet  in  einigen  fttherischen 
Oelen  vor. 

1882.  Kresol,  Hydroxyltoluol,  Kressy lalkohol  •) :  e^HgO  =  e^E^.BR^.eB^. 

Diese  mit  BenzylaUcohol  isomere  Verbindung,  welche  zum  Toluol  in 
derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Phenol  zum  Benzol,  wurde  1854  von 
Williamson  und  Fairlie  in  dem  über  200^  siedenden  Theil  des  rohen, 
aus  Steinkohlentheer  dargestellten  Phenols  aufgefunden  und  1858  von 
Duclos  auch  aus  Holztheer  abgeschieden  und  genauer  untersucht.  Das 
Kresol  scheint  femer,  nach  8tftdeler*s  Versuchen,  neben  Phenol,  im  Harn 
YOrzukommen  (Tauryls&ure).  Es  kann  künstlich  aus  Toluidin  und  folg- 
lich auch  aus  Toluol  erhalten  werden. 

Zur  Darstellnng  desEresols  löst  man  die  zwischen  160<^  and  220®  über- 
gehenden Fractionen  des  Steinkohlen-  oder  Holztheerkreosots  in  verdünnter  Na- 
tronlauge, entfernt  die  ungelöst  bleibenden  Kohlenwasserstoffe,  sftuert  die  alkali- 
sehe  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsfture  an  und  trennt  das  ausgeschiedene  Ge- 
menge von  Phenol  und  Kresol  nach  vorherigem  Waschen  mit  Wasser  und  Trock- 
nen über  Chlorcalcium  durch  wiederholte  fractionirte  DestUlation.  Nach  H.  Mül- 
ler**) kann  diese  verhältnissmttssig  langwierige  Scheidung  dadurch  wesent- 
lich abgekürzt  werden,  dass  man  der  DestUlation  eine  fractionirte  Fällung,  oder 
was  auf  dasselbe  hinauslftuft,  eine  fractionirte  Sättigung  vorausgehen  lässt  Das 
Kresol  zeigt  nftmlich  beträchtlich  geringere  Affinität  zu  Alkalien  als  das  Phenol^ 
es  geht  desshalb  zuletzt  in  die  kaiische  Lösung  und  wird  durch  Säuren  zuerst  da- 
raus abgeschieden  (vgL  §.  1778). 

3)  Sehr  reines  Kresol  kann  mit  Leichtigkeit  aus  Toluidin  erhalten 
werden.  Man  behandelt  salpetersaures  Toluidin  mit  salpetriger  Säure, 
fahrt  das  gebildete  salpetersaure  Diazototuol  in  schwefelsaures  Diazo- 
toluol  über,  und  zersetzt  dieses  durch  Kgchen  mit  Wasser  (vgl.  §.  1767). 

Das  Kresol  wird  gewöhnlich  als  farblose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  erhalten,  die  bei  203®  siedet  und  bei  -—  18®  noch  nicht 
erstarrt.  Das  reine,  aus  Toluidin  dargestellte  Kresol  ist  fest  und  kry- 
stallisirbar.  In  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  siedet  das 
Kresol  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  bei  201®;  bei  wiederholter 
Destillation  an  der  Luft  erfährt  es  eine  partielle  Zersetzung,  in- 
dem es  jedesmal  einen  theerartigen  Bückstand  lässt,  während  zu- 
gleich ein  TheU  unter  200®   übergeht,  der   aus   Phenol  bestehen  solL 


*)  Williamson  u.  Fairlie,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCIL  319.  —  Dudos,  ibid.  GIX. 

186.  —  Städeler,  ibid.  LXXVII,  24. 
**)  Zeitschr.  £  Gh.  1865.    Neue  Folge  I.  271. 
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Bb  ist  wenig  löelioh  in  Wasser,  yon  Alkohol  und  Aeiher  wird  es  in 
aOen  Verhältnissen  gelöst.  Nach  Fairlie  ist  es  fast  unlöslich  in  Ammo- 
niak, aber  nach  Duclos  löst  es  sich  darin  ebenso  leicht  wie  Phenol.  Mit 
KaKiiwn  oder  Natrium  entwickelt  es  Wasserstoff  und  bildet  Kresolkali 
oder  Sresolnatron.  Das  letztere  erzeugt  mit  Honochloressigsfture  Eres- 
ozaeets&ure,  die  ein  grünes,  wenig  lösliches  Kupfersalz  bildet.  Starke 
Salpetersäure  wirkt  heftig  auf  Kresol  ein ;  wenn  dieselbe  gut  abgekühlt 
ist,  entsteht  Trinitrokresol.  Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt  Mononitro- 
kresol.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  Eresolsulfosäure.  Wird 
Kresol  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  aus- 
gesetzt, so  wird  Kresotinsäure  gebildet.  Fünffach  Chlorphosphor  liefert 
Kresylchlorfir  (Monochlortoluol)  und  phosphorsaures  Kresol,  welches 
letztere  mit  essigsaurem  KaJi  essigsaures  Kresol  und  mit  Kaliumalkoholat 
Kresoläthjläther  erzeugt.  Behandelt  man  Kresol  mit  einem  aus  chrom- 
sauren  Kali  und  Schwefelsäure  bestehenden  Oxjdationsgemisch,  so  bildet 
sich  das  §•  1872  zu  beschreibende  Phloron. 

Die  Verbindungen  des  Kresols  mit  Alkalien  sind  nicht  näher  1888. 
untersucht;  ebenso  ist  für  Alkohol-  oder  Säureradieale  enthaltende  Ab- 
kömmlinge fast  nur  die  Existenz  nachgewiesen.  Von  Substitutions- 
producten  sind  mit  Sicherheit  nur  Nitroderivate  bekannt.  Chlorsubsti- 
tutionsproducte  sind  aus  Kresol  noch  nicht  erhalten  worden;  Körper, 
die  sieb  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  solche  betrachten  lassen,  ent- 
stehen bei  Destfllation  des  fünffach  gechlorten  Thjmols;  sie  sind  bei 
diesem  beschrieben  (§.  1835).  Für  die  s.  g.  Kresolschwefelsäure  gilt 
das  bei  der  Phenylschwefelsäure  Gesagte;  sie  ist  eine  wahre  Sulfosäure 
and  wird  desshalb  später  beschrieben  ($.  1946). 

Nitrosubstitutionsproducte  des  Kresols.  Mononitro- 
kresoL  e^B^(SO^) .  ^E.  Eine  auf  60*  —  70*  erwärmte  wässrige 
Lösung  von  Kresol  nimmt  beim  vorsichtigen  Zusetzen  yon  sehr  ver- 
dünnter Salpetersäure  eine  gelbbraune  Farbe  an,  stösst  aromatisch 
riechende  Dämpfe  aus  und  setzt  darauf  braune,  ölartige  Tropfen  ab, 
die  mit  etwas  Wasser  gewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet  wer- 
den. Das  Mononitrokresol  bildet  einen  gelbbraunen,  geruchlosen  Syrup, 
der  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  thierische  Gewebe  dauernd  gelb 
&rbt.     Es  scheint  mit  Alkalien  Verbindungen  einzugehen.    (Duclos). 

Dinitrokresol.  ^^H^CNOj)]^^  Entsteht  bei  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Kresolsulfosäure.  Eine  Lösung  der  letzteren  in  5  bis 
6  Th.  Wasser,  oder  ein  diesen  Verhältnissen  entsprechendes  Gemenge 
von  Kresol,  Schwefelsäure  und  Wasser  wird  mit  einer  geringen  Menge 
nivor  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnter  Salpetersäure  er- 
wännt,  nach  dem  Erkalten  von  dem  ausgeschiedenen  Harze  abflltrirt  und 
abermals  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhitzt,  worauf  sich  beim  Erkal- 
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ten  das  Binitrokresol  als  gelbes  Oel  abscheidet.  Es  ist  in  Alkohol  lös- 
lich, konnte  aber  nicht  krystallisirt  erhalten  werden;  bei  vorsichtigem 
Erwärmen  scheint  es  sich  unzersetzt  zu  verflüchtigen,  «tärker  erhitzt  ver- 
paßt es.  Von  Salzen  ist  nur  das  Ammoniaksalz  dargestellt,  welches 
leicht  löslich  und  schwierig  krystallisirbar  ist.    (Duclos). 

Trinitrokresol.  07H4(N92)3 .  OH,  Von  Fairlie  entdeckt  und 
von  Duclos  genauer  untersucht.  Zur  Darstellung,  dieser  Verbindung  fügt 
man  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  portionsweise  zu  ebenfalls  er- 
kältetem Eresol;  die  Mischung  nimmt  eine  rothe  Farbe  an  und  theilt 
sich,  sobald  ein  dem  Eresol  gleiches  Volum  an  Salpetersäure  verbraucht 
ist,  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere,  tief  rothe,  das  Trinitro- 
kresol enthält,  während  die  untere  eine  schwarze  theerige  Masse  darstellt. 
Man  kann  auch  nach  der  zur  Darstellung  von  Binitrokresol  gegebenen 
Vorschrift  verfahren,  und  dieses  mit  der  überstehenden  Flüssigkeit  ein- 
dampfen. Das  Trinitrokresol  krystallisirt  gemengt  mit  Oxalsäure  aus, 
wird  von  dieser  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  befreit  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Es  bildet  gelbe  Nadeln,  die 
449  TL  Wasser  von  2(fi  und  123  Th.  von  100®  zur  Lösung  bedürfen 
und  von  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leichter  gelöst  werden.  (Duclos). 
Das  Trinitrokresol  ist  demnach  bedeutend  schwerer  löslich  in  Wasser  als 
Pikrinsäure,  und  aus  diesem  Grunde  ist  für  die  Darstellung  desselben 
ein  völlig  phenolfreies  Eresol  nicht  erforderlich.  (Kellner  und  Beilstein). 
Die  Lösungen  des  Trinitrokresols  reagiren  sauer,  haben  eine  gelbe  Farbe 
und  ftrben  Haut,  Wolle  und  Seide  intensiv  gelb.  Etwas  über  100®  er- 
hitzt, schmilzt  es;  bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  VerpuJSung  ein. 

Mit  Bleichkalk,  sowie  mit  chlorsaurem  Eali  und  Salzsäure  entwickelt 
sich  der  Geruch  nach  Chlorpikrin.  Mit  weingeistigem  Schwefelammo- 
nium  entsteht  Amidodinitrokresol. 

Von  den  Salzen  krystallisirt  das  Eallumsalz  67H|(K02)30K  in  kleinen^ 
orangerothen  Nadeln,  die  in  Wasser  massig  löslich  sind  und  die  in  stärkerer 
Hitze  wie  pikrinsaures  Eali  verpuffen.  Das  Ammoniaksalz  bildet  gelbe,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Blei  salz  wird  durch  Vermischen  verdünn- 
ter, siedender  Lösungen  von  trinitrokresylsaurem  Ammoniak  und  essigsaurem 
Blei  dargestellt  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  Nadeln  aus^ 
die  gegen  Wasser  eine  mittlere  Löslichkeit  zeigen. 

Von  Amidoderivaten  ist  nur  das  Amidodinitrokresol*) 
dargestellt.  Es  entsteht,  wenn  eine  alkoholische  Lösung  von  Trinitro- 
kresol mit  Ammoniak  und  dann  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  wird. 
Die  tief  rothe  Flüssigkeit  wird  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  mit 
ammoniakalischem  Wasser  ausgezogen  und  die  filtrirte  Lösung  mit  sehr 


*)  Kellner  und  Beilsteiii,  Ann   Chem.  Pharm.  CXXVm.  164. 
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TerdOnnter  Schwefels&ure  anges&uert,  wodurch  das  Amidodinitrokresol 
ali»  sehr  dunkel  gef&rbter  Niederschlag  auflftUt;  durch  wiederholtes  Um* 
krjstallisireii  aus  heissem  Wasser  oder  heissem  Alkohol  erhält  man  es 
rein.  Es  stellt  dann  gelbe  Nadeln  dar,  die  sich  nur  wenig  in  heissem 
Wasser  lösen  and  in  kaltem  so  gut  wie  uulöslich  sind,  von  Alkohol  und 
Aether  aber  leicht  gelöst  werden.  Die  Salze  desselben  sind  meist  nur 
wenig  löslich.  Unter  ihnen  ist  das  Hagnesiasalz  besonders  charakteri- 
stisch ;  es  wird  beim  Zusammenbringen  concentrirter  Lösungen  des  Am- 
moniaksalzes und  schwefelsaurer  Magnesia  in  kleinen  Erystallen  erhal- 
ten, die  aus  warmem  Wasser  in  zollangen  Spiessen  anschiessen. 


Während  fdr  das  eben  abgehandelte  Phenol  von  der  Formel  O^HgO  1884. 
drei  durch  relativ  verschiedene  Stellung  der  Methyl-  und  Hydroxylgruppe 
bedingte  Isomere  möglich  erscheinen,   so   sind  fQr  das  jetzt  zu  betrach- 
tende: 0gH|00  dadurch  noch  mehr  Isomerieen  denkbar,  dass  hier  anstatt 
rweier  Methylseitenketten  auch  eine  Aethylgruppe  vorkommen  kann. 

Bis  jetzt  ist  nur  ein  Phenol  von  dieser  Formel  genauer  beschrie- 
ben, nämlich  das  Phlorol;  es  ist,  wie  §.  1830  erwähnt,  wahrscheinlich 
Aethylphenol. 

H.  Mtüler*)  erwähnt  noch  ein  im  Steinkohlentheer  vorkommendes 
Xylylphenol,  und  Rembold**)  giebt  an,  dass  der  in  Kalilauge  lösliche 
Theil  des  Aloisols  (so  bezeichnete  Robiquet  das  Product  der  Destillation 
der  Aloe  mit  Aetzkalk)  nach  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  Xylyl- 
slkohol  sei.  Ob  diese  letzteren  Verbindungen  identisch  sind  und  in  wel- 
chen Beziehungen  die  drei  erwähnten  Substanzen  zu  den  durch  Zersetz- 
ung der  Diazoverbindungen  des  Xy  lols  und  des  Aethylbenzols  zu  erhal- 
tenden Phenolen  stehen,  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Phlorol.  Phlorylalkohol.  GjHg.eH.  Wurde  1857  von  fflasi- 
welz*^)  durch  Destillation  des  phloretinsauren  Baryts  mit  Kalk  erhalten. 
Hofinann  f)  fahrt  es  auch  unter  den  Destillationsprodukten  der  Stein- 
kohlen auf  (vgl.  j.  1611).  Das  Phlorol  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbre- 
ehendes'Oel  von  aromatischem,  an  Phenol  erinnerndem  Gerüche  und  bren- 
oendem  Geschmacke.  Es  siedet  gegen  220®  und  wird  beim  Abkühlen 
»«rf  —  18®  nur  dickflüssig  und  nicht  fest.  Sein  spec.  Gew.  wurde  ftlr 
12»  =  1,0374  gefunden.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich;  von  con- 
eoitrirter  Schwefelsäure  wird  es  dagegen  leicht  gelöst.  Hierbei  entsteht, 
wie  es  scheint,   eine  Sulfosäure,    die  mit  Baryt  ein  lösliches  und  leicht 


*)  H.  Müller,  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  271. 
**)  Aim.  Chem.  Pharm.  GXXXVm.  186. 
•^  Am.  Chem.  Pharm.  CH.  166. 

t)  Intemational  ezhibition,  Reports.  121. 
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zersetzbares  Salz  giebt.  Chlor,  Brom  und  Salpeters&ure  erzeugen  mit 
dem  Phlorol  Substitutionsproduote.  Bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von 
Kohlensäure  und  Natrium  entsteht  Phloretinsäure.  (Kolbe  und  Laute- 
mann). 

Ein  Bromsubstitutionsproduct  wird  bei  Behandlung  von 
Phlorol  mit  Brom  erhalten  und  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  flber- 
schttssigen  Broms  als  weisse  krjstallinische  Hasse  zurück ,  die  sich  in 
Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser  löst. 

Trinitrophlorol:  ^^E^(NB2h'0E  entsteht  unter  heftiger  Beac- 
tion  beim  Eintragen  von  Phlorol  in  abgekflhlte,  starke  Salpetersäure. 
Nachdem  die  ausgeschiedenen  Harztropfen  durch  längeres  Erwärmen  ge- 
löst sind,  lässt  man  erkalten  und  erhält  dadurch  die  Verbindung  in 
gelben  Krjstallen,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wer- 
den können. 
1886.  Thymol:  Oi^Hij.OH*).    Alle  im  Vorhergehenden  beschriebenen 

Phenole  treten  als  Zerstörungsproducte  organischer  Materien  durch  hohe 
Temperatur  auf;  das  jetzt  zu  betrachtende  Thymol  dagegen,  das  sich 
durch  seine  Formel  und  eine  gewisse  Aehnlichkeit  im  chemischen  Ver- 
halten an  die  Phenole  anschliesst,  findet  sich  fertig  gebildet  in  der  Na- 
tur. Es  kommt  gleichzeitig  mit  Kohlenwasserstofien  (Thymen  6ioH|«; 
Cymol  €|oHi4,  §.  1617)  in  verschiedenen  ätherischen  Oelen  vor;  so  im 
Monardaöl  (Monarda  punctata),  Thymianöl  (Thymus  vulgaris)  und  dem 
Oel  von  Ptychotis  ajowan. 

Zur  Darstellunng  des Thymols  wird  Thymianöl  mit  concentrirter  Natron- 
lauge geschüttelt,  die  alkaUsche  Flüssigkeit  von  ungelöst  bleibenden  Thymen  und 
Cymol  getremit  und  nachher,  nach  Verdünnen  mit  Wasser,  durch  Salzsäure  aersetsLi. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  erhält  man  es  rein. 

Das  Thymol  krystallisirt  in  farblosen  Tafeln;  es  schmilzt  bei  44<^,  kann 
nach  dem  Erkalten  noch  lange  flüssig  bleiben  und  siedet  bei  230^.  Ks 
riecht  angenehm  nach  Thymian,  schmeckt  brennend,  pfefierartig,  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  kaum  in  Wasser.  Thymol  löst  im 
geschmolzenen  Zustande  Natrium  unter  Wasserstoflfentwicklung  auf  und 
erzeugt  Thymolnatron  OioHn .  ONa.  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  er- 
zeugen Substitutionsproduote;  Schwefelsäure  bildet  eine  krystallisirbare 
Sulfosäure;  bei  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  entsteht 
ein  dem  Ghinon  verwandter  Körper,  das  Thymoyl.  (§.  1873.).  Durch 
gleichzeitige  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Natrium  wird  Thymotin- 
säure  gebildet 

Die  Kali-  und  Natronverbindung  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 


•)  Vgl.  bes.  Arppe  Ann.  Chem.  Pharm.  LVffl.  41;  Dovcry,  ibid  LXIV.  874.  — 
Lallemand,  ibid.  CI.  119;  CH.  119.  -  Haines,  Jahresber.  1856,  622.  Sten- 
bonse,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVIII.  307;  XCÜI.  269. 
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ond  werden  schon  durch  KohlenBttore  zerlegt.  EÜne  Verbindung  OioHis.OKs 
kum  auch  durch  üeberleiten  von  Thymoldampf  über  roihglühenden  Natronkalk 
erhalten  werden  und  bildet  eine  in  der  Hitze  flüsBige,  beim  Erkalten  erstarrende 
Masse.  Geschmolzenes  Thjrmol  absorbirt  Ammoniakgas.,  das  aber  beim  Erstarren 
hngwam  wieder  entweicht. 

Thymoläthjl&ther  ^ifii^.OiG^E^)*^  bildet  sich  beim  Srhiizen 
Ton  Thymolnatron  mit  Jodäthyl  auf  lOO^*  und  stellt  eine  bei  222^  sie- 
dende, fkrblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  dar,  von  aromatiBohem)  an 
MohnUben  erinnerndem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  wird  durch 
eoncentrirte  Kalilauge  selbst  in  der  Wärme  nicht  verseift.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  auf  und  erzeugt  eine  in  Wasser  lösliche  Verbin- 
dung.   (Jnngfleisch). 

üeber  dieSubstitutionsproducte  desThymols  liegen  fast  nur 
die  Angaben  von  Lallemand  vor,  die  indessen  ziemlich  widersprechender 
Art  sind  und  weiterer  Bestätigung,  beziehungsweise  Beriohtigang,  in  ho- 
hem Grade  bedürftig  erscheinen. 

Wenn  Chlor  in  der  Kälte  so  lange  auf  Thymol  einwirkt,  bis  dieses  nm  '/, 
Beines  Gewichtes  zugenommen  hat,  so  scheiden  sich  zuweilen  gelbliche  Kadeln 
▼on  Trichlorthymol  aus,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Aetherweingeist  rein 
erhalten  werden.  Diese  Verbindung  schmilzt  bei  61<^  nnd  zersetzt  sich  gegen 
180^;  sie  verwandelt  sich  durch  concentrirte  Schwefelsäure  bei  100^  in  ein  farb- 
loses, beim  Erkalten  krjstallinisch  erstarrendes  Oel,  das  aus  Trichlorphenol 
bestehen  soll 

Bei  länger  fortdauernder  Einwirkimg  des  Chlors  auf  das  Thymol  erhält 
nan  ein  rothgelbes,  zähes  Oel,  in  welchem  sich  allmfilig  harte  Krystalle  bilden, 
die.  durch  ümkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt,  die  Formel  des  fünffach  gechlor- 
ten lliymols''  -GioHgCls.OH  besitzen.  Das  Pentachlorthymol  schmilzt  bei 
98*;  stärker  erhitzt  zersetzt  es  sich  gegen  200<^  in  Salzsäure,  Propylen  (früher 
fnr  Biformen  Bfi^  ausgegeben),  einen  im  Retortenhalse  erstarrenden  Körper  und 
Kohle.  Das  feste  Product  ist  nach  Lallemands  Angaben  OfH4Cl40  zusammenge- 
letzt,  kiystaUisirt  aus  Alkohol  und  Aether  in  seideglänzenden  Kadeln,  schmilzt 
bei  150^  und  ist  vielleicht  Tetrachlor kresol. 

Durch  Erhitzen  von  unreinem  fünffach  gechlortem  Thymol,  wie  dasselbe 
durch  Behandlung  von  Thymol  mit  Überschüssigem  Chlorgas  im  zerstreuten  licht, 
ond  mehrstündiges  Aussetzen  des  Productes  an  das  Sonnenlicht  erhalten  wird, 
entsteht  Salzsäure,  Propylen,  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  B i chlor- 
en moU  -GoHioOl),  ein  festes  Product  -G^H^ClsO  und  Kohle.  Die  Verbindung 
eiHjCljO,  möglicherweise  Trichlorkresol,  schmilzt  bei  96®,  siedet  bei  270« 
und  giebt  mit  Ammoniak  und  Kali  krystallisirbare  Verbindungen. 

Pentabromthymol  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Thymol 
im  Sonnenlichte  und  Iftsst  sich  aus  Aether  krystalüsirt  erhalten.  Beim  Erhitzen 
befiert  es  keinen  Kohlenwasserstoff. 

Dinitrothymol:  -OioHuCNOa),  .  ^H  erhielt  Lallemand  durch  vorsichtiges 


*)  Jungfleitfch,  Zeitsehr.  f.  Chem.  1865,  631. 
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Zusetzen  von  Salpetersftnre  zu  einer  wftasrigen  Lösung  von  Thymolsulfosäure. 
£8  scheidet  sich  als  röihliches ,  bald  erstarrendes  Oel  aus  \  in  reinem  Zustande 
schmilzt  die  Verbindung  bei  66^,  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser^  löst  sich  aber 
fast  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether.  Es  giebt  gut  krystallisirende 
Salze,  von  denen  das  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Kalisalz  orangegelbe  oder 
rubinrothe  Farbe  zeigt,  je  nachdem  es  wasserhaltig  oder  wasserfrei  ist. 

Das  Trinitrothymol  entsteht  aus  der  vorigen  Verbindung  beim  Lösen 
derselben  in  abgekühlter  Salpeterschwefelsfture  und  scheidet  sich  auf  Wasserxn- 
satz  in  gelblich  weissen  Flecken  aus.  Aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirti 
stellt  es  citronengelbe  Nadeln  dar^  die  bei  110®  schmelzen.  Die  Salze  sind  lös- 
licher als  die  des  Dinitroth3rmol8 ;  sie  sind  gelb  oder  blass  orangegelb  und  zer- 
setzen sich  alle  gegen  150®  unter  Explosion. 

Das  Trinitrothymol  sowohl  als  das  Dinitrothymol  sollen  beim  Erwärmen 
mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  in  krystallisirbare  Aether  übergehen. 

Bihydroxylderivate,  zweiatomige  Phenole. 

1886,  WenD  zwei  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  den  Wasserrest  OH 

vertreten  werden,  so  entstehen  die  §.  1770  schon  erwähnten  Bihydroxyl- 
oder  Bioxylderivate  des  Benzols. 


6^H4.(OH)2  —  6«H4    l^g 


Diese  Substanzen  können  natürlich  auch  auf  das  Phenol  bezogen, 
und  als  Phenol  angesehen  werden,  in  welchem  ein  Wasserstoff  des  Ben- 
zolrestes Bfis  durch  den  Wasserrest  OH  vertreten  ist.  Man  könnte  sie, 
dieser  Auffassung  entsprechend,  als  Oxyphenole  bezeichnen. 

Die  Theorie  deutet  die  Existenz  dreier  Substanzen  von  dieser  For- 
mel an  (vgl.  $.  1602),  deren  Isomerie  dadurch  veranlasst  wird,  dass  die 
beiden  Hydroxylgruppen  sich  an  relativ  verschiedenen  Orten  befinden. 
Man  kennt  in  der  That  drei  Körper,  die,  ihrem  ganzen  Verhalten  nach, 
als  Bihydroxylderivate  des  Benzols  angesehen  werden  müssen.  Es  sind : 
das  Hydrochinon,  das  Resorcin  und  das  Brenzcatechin. 

Diese  drei  Hodificationen  des  Bihydroxylbenzols  entsprechen  den 
drei  früher  beschriebenen  Modificationen  des  Monojodphenols  (vgl.  §.  1789), 
und  sie  können,  wie  Körner  gezeigt  hat,  aus  diesen  durch  Einwirkung 
von  schmelzendem  Kali  dargestellt  werden.  Sie  reihen  sich  demnach 
den  §.  1784  zusammengestellten  drei  Reihen  von  Biderivaten  des  Benzols 
in  folgender  Weise  ein: 

Orthoreihe.      Parareihe.        Metareihe. 
OfHfJ.OH     .    .    Orthojodphenol.    Parajodphenol.    MetajodphenoL 
OfHf .  (OH))  .    .    Hydrochinon.         Resorcin.  Brenzcatechin. 

Für  die  Stellung  des  Hydrochinons  in  der  Orthoreihe  ist  ausserdem 
noch  die  Thatsache  beweisend,  dass  das  gewöhnliche  Oxydationsproduct 
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des  Hjdrochinons,  das  Chinon,  auch  durch  Oxydation  des  Phenjlendia- 
mina  erhalten  werden  kann,  welches  letztere  dem  gewöhnlichen  Jodanilin 
ond  folglich  auch  dem  aus  ihm  entstehenden  Orthojodphenol  analog  ist 

Es  wurde  früher  erwiOmt,  (§.  1588)  das  Hydrochinon  leite  sich  vielleicht 
Dicht  von  der  geschlossenen  Kette  des  Benzols,  sondern  von  der  offenen  Kette 
^fHg  ab.  Diese  Aufifassung  würde  zu  einer  verhältnissmässig  einfachen  Interpre- 
tation des  aus  dem  Hydrochinon  entstehenden  Chinons,  und  aller  weiteren  Um- 
wandlnngsproducte  beider  führen.  Man  hätte  zu  Gunsten  dieser  Anschauungsweise 
den  Umstand  anführen  können,  dass,  verschiedenen  Angaben  nach,  Brenzcatechin 
and  Hydrochinon  gleichzeitig  als  Spaltungsproducte  einer  und  derselben  Verbin- 
dung auftreten. 

Seitdem  Kömer  gezeigt  hat,  dass  das  aus  Jodanilin  dargestellte,  reine  Or- 
ihojodphenol  beim  Schmelzen  mit  Kali  nur  Hydrochinon  liefert,  während  Kekul^ 
mdrerseits  (and,  dass  die  Metaphenolsulfosfture  beim  Schmelzen  mit  Kali  nur 
Brenzcatechin  erzeugt,  kann  es  als  nachgewiesen  betrachtet  werden,  dass  das 
Hydrochinon  das  der  Orthoreihe  zugehörige  Bihydroxylbenzol  ist. 

Dafür,  dass  das  Hydrochinon  sich  von  der  geschlossenen  Kette  Sfi^  des 
Benzols  ableitet,  ist  ausserdem  noch  die  von  Grabe  in  neuester  Zeit  gemachte 
Beobachtung  beweisend;  die  nftnüich,  dass  das  vomChinon  sich  ableitende CUor- 
anü,  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperdüorid  gewöhnliches  Perchlorbenaol  er- 
«ngt 

Wenn  also  bei  der  Zersetzung  einer  und  derselben  Substanz  gleichzeitig 
Hydrochinon  und  Brenzcatechin  gebildet  werden,  so  erklärt  sich  dies  entweder, 
wie  bei  der  Chinasäure,  aus  der  Constitution  der  sich  zersetzenden  Verbindung, 
oder  es  hat  wohl  seinen  Grund  darin,  dass  die  sich  zersetzenden  Materien  Ge- 
mische zweier  isomerer  Modiücationen  sind,  genau  wie  das  ans  Phenol  darge- 
stellte Monojodphenol  (§.  1789). 

Chemischer  Charakter.    Ueber  das  allgemeine  Verhalten  der  1837. 
Bihjdroxjlbenzole  genügen  wenige  Worte,  da  dieser  Gegenstand  schon 
gelegentlich  der  Hjdroxylderivate  überhaupt  besprochen  wurde  (J.  1771), 
und  da  zudem  die  Bioxylbenzole  verh^dtnissmässig  wenig  untersucht  sind. 

Salzartige  Verbindungen  der  Bihydroxylbenzole  sind  nur  sehr  we- 
idge  bekannt,  sie  sind  zum  grösstenTheil  leicht  zersetzbar.  Auch  Aether- 
arten  mit  Alkoholradicalen  hat  man  aus  den  Bihydroxylbenzolen  selbst 
bis  jetzt  nieht  dargestellt;  ein  Körper,  der  offenbar  als  Monomethjl&ther 
des  Brenzcatechins  betrachtet  werden  muss,  ist  später  beschrieben  (vgl. 
Guajacol  $.  1868);  als  Monomethyläther  eines  nitrirten  Bihydroxylben- 
2ob  ist  wahrscheinlich  das  $•  1B28  erwähnte  Oxy-nitranisol  anzusehen.  ' 
EinatODoige  Säüreradicale  sind  in  das  Resorcin  und  in  das  Brenzca- 
techin eingeführt  worden;  man  hat  aus  beiden  Biacetyldenvate  erhalten. 

Dass  die  beiden  Hydroxylgruppen,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach, 
beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  durch  Wasserstoff,  und  bei  Einwirkung 
Ton  Phosphorsuperchlorid  durch  Chlor  werden  ersetzt  werden  können, 
wurde  $.  1771  bereits  erwähnt  Bis  jetzt  sind  diese  Reactionen  für  keins 
der  drei  isomeren  Bihydroxylbenzole  verwirklicht. 

Auch   die  Substitutionsderivate  der  Bihydroxylbenzole  sind 
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nur  sehr  unvolbt&ndig  bekannt  Fflr  das  Hydrochinon  kennt  man  vier 
Chlorsubstitutionsproducte  und  ausserdem  ein  Tetrabromderivat  Aus 
dem  Resorcin  ist  Tribromresorcin  erhalten  worden. 

Nitroderivate  sind  bis  jetzt  aus  keinem  der  drei  Bihjdroxjlbenzole 
dargestellt  worden.  Man  kennt  indess  ein  Binitrohydrochinon;  und  ausser- 
dem eine  der  Pikrinsäure  Ähnliche  Sfture,  die  offenbar  als  Trinitroderivat 
eines  Bihydroxylbenzols  und  zwar  des  Brenzcatechins  anzusehen  ist,  sie 
wird  meist  als  Stjphninsäure  bezeichnet  (§.  1858). 

Als  ein  Amidoderivat  eines  Bihydroxylbenzols  ist  vieUeioht  das 
§.  1879  beschriebene,  aus  Phloroglucin  entstehende  Phloramin  anzu- 
sehen. 

Sulfos&uren  sind  aus  dem  Hydrochinon  und  aus  dem  Resorcin  er- 
halten worden  (vgl  §.  1880). 

Das  Hydrochinon  zeigt  in  mancher  Hinsicht  ein  bemerkenswerthes 
und  von  dem  des  Resorcins  und  des  Brenzcatechins  abweichendes  Ver- 
halten. Es  liefert  namentlich  bei  Oxydation,  durch  directen  Verlust  von 
zwei  Atomen  Wasserstoff,  einen  eigenthttmlichen,  als  Chinon  bezeichne- 
ten Körper:  Gfi^^^'  Ob  aus  diesem  eigenthflmlichen  Verhalten  des 
Hydrochinons,  welches  nachher  noch  ausfflhrlicher  erörtert  werden  soll 
(§.  1840),  der  Schluss  gezogen  werden  kann,  das  Hydrochinon  sei  das- 
jenige Bihydroxylbenzol ,  in  welchem  sich  die  beiden  Hydroxylgruppen 
an  benachbarten  Orten  befinden,  kann  für  den  Augenblick  nicht  mit  Be- 
stimmtheit entschieden  werden. 

Obgleich  das  Hydrochinon  jedenfalls  mit  besonderer  Leichtigkeit  zwei  Atome 
Wasserstoff  zu  verlieren  und  so  Chinon  zu  erzeugen  im  Stande  ist,  und  obgleich 
diese  Reaction  bis  jetzt  weder  fttr  das  Resorcin  noch  für  das  Brenzcatechin  be- 
obachtet wurde,  so  ist  es  doch  immerhin  bemerkenswerth ,  dass  ein  mit  dem 
Chinon  isomerer  Körper  ezistirt,  das  Umbelliferon,  und  dass  dieses  bei  Ein- 
wirkung von  schmelzendem  Kali  in  Resorcin  Übergeführt  wird.  Vielleicht  steht 
also  das  Umbelliferon  zum  Resorcin  in  derselben  Beziehimg  wie  das  Chinon  zum 
Hydrochinon.  Es  verdient  weiter  Erwähnung,  dass  aus  dem  vom  Brenzcatechin 
sich  herleitenden  Guajacol,  und  aus  dem  mit  ihm  homologen  Ereosol  ($.  1869) 
bei  Einwirkung  von  Chlor  Substanzen  gebildet  werden,  welche  mit  den  Chlor- 
substitutionsproducten  des  Chinons  homolog  sind,  und  mit  diesen  grosse  Aehn- 
Uchkeit  zeigen  (vgl.  §•  1874). 

1888.  Bildung.     Von    den  verschiedenen  Bildungsweisen   können  hier 

nur  diejenigen  nochmals  kurz  zusammengestellt  werden,  die  von  theo- 
retischem Gesichtspunkt  aus  besonderes  Interesse  bieten  (vgl.  $.  1772). 

1)  Aus  Honohjdroxjlbenzol  (Phenol)  können  in  verschiedener 
Weise  Bihjdroxjlbenzole  erhalten  werden. 

a)  Die  Monojodphenole  liefern  beim  Schmelzen  mit  Ealihjdrat  Bi- 
hjdroxjlbenzole. Lautemann  hatte  so  aus  dem  aus  Jodsalicjls&ure  dar- 
gestellten Jodphenol  einen  Körper  erhalten,  der  die  Reactionen  des  Brenz- 
catechins zeigte.    Körner  zeigte  dann,  dass  die  drei  isomeren  Modifica- 
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tionen  des  Bihydroxylbenzolfl ,  das  Hjdroohmon ,  das  Resoroin  und  das 
Bi^Qzeatechin  aus  den  entsprechenden  drei  Modiflcationen  des  Honojod- 
phenols  gewonnen  werden  können. 

b)  Die  aas  Phenol  entstehenden  Sulfos&uren  ($.  1936)  erzeugen 
beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  ebenfaUs  Bihydroxylbenzole.  Aus  der 
einen  Modifioation  der  Phenolsulfos&ure  wird  leicht  Brenzcatechin  er- 
halten; die  andere  Modiflcation  liefert  Besorcin.  (Kekule.) 

e)  Das  Phenol  wird  sich  yoraussichtlioh  auch  dadurch  in  Bihydro- 
xylbenzole umwandeln  lassen,  dass  man  die  beiden  Hodificationen  des 
Mononitrophenols  reducirt,  die  entstehenden  Amidophenole  in  Diazode- 
rivate  umwandelt  und  diese  durch  Wasser  zersetzt.  Diese  Reihe  von 
Beaetionen  ist  bis  jetzt  für  kein  Amidophenol  verwirklicht  und  auch 
bei  Zersetzung  der  aus  Amidonitrophenol  und  Amidodinitrophenol  ent- 
stehenden Diazoverbindungen  erhielt  Griess  keine  wohlcharakterisirte 
Produete.  Dagegen  ist  aus  der  vom  Amidonitroanisol  sich  ableitenden 
Diazoverbindung  ein  Körper  erhalten  worden,  der  offenbar  der  Mono- 
methyläther  eines  nitrirten  Bihydroxylbenzols  ist  Griess  bezeichnet 
diese  Substanz  als  OxynitroanisoL  (§.  1828). 

2)  Von  Interesse  für  die  Constitution  der  sich  zersetzenden  Sub- 
stanz ist  die  von  Malier  beobachtete  Bildung  von  Brenzcatechin  bei  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  auf  Guajacol  (§.  1868).  Es  entsteht  dabei 
gieiehzeitig  Jodmethyl;  die  Beaction  zeigt  also,  dass  das  Guajacol  zum 
Brenzcatechin  in  ähnlicher  Beziehung  steht,  wie  das  Anisol  zum  Phenol; 
sie  beweist,  dass  es  ein  Methyläther  des  Brenzcatechins  ist. 

3)  Dass  bei  Zersetzung  aromatischer  Bloxy carbonsäuren  Bihydroxyl- 
benzole gebildet  werden,  wurde  §.  1772  schon  erwähnt    Man  hat: 

arom.  BiozycarbonBäure  Bihydroxylbenzol. 

(Protocatechusfiure,  Oxysalicyl-  (Brenzcatechin,  HydrO' 

flinre,  Carbohydrochinonsänre)  chinon.) 

Eäne  ansfShrlichere  Besprechung  der  Frage,  welche  BioxycarbonBftoren  bei 
Zerseteung  Brenzcatechin,  welche  anderen  dagegen  Hydrochinon  liefern,  muss  der 
spedelleren  Beschreibung  der  sich  zersetzenden  SSuren  vorbehalten  bleiben.  Eb 
muss  indessen  jetzt  schon  bemerkt  werden,  dass  in  der  Geschichte  der  aromat. 
ffioxycarbonsAuren  einige  Unsicherheit  und  wohl  auch  Verwirrung  herrscht,  und 
dass,  wie  es  scheint,  verschiedene  Säuren  bisweilen  mit  denselben  Namen  bezeich- 
aet  werden,  und  umgekehrt. 

4)  Aus  Chinasäure  entsteht,  schon  bei  Zersetzung  durch  Hitze, 
^eiehseitig  Hydrochinon  und  Brenzcatechin.  Die  Theorie  dieser  Spal- 
timg kann  erst  gelegentlich  der  Chinasäure  gegeben  werden« 

Das  Auftreten  der  Bihydroxylbenzole  bei  der  Zersetzung  compli- 
drter  zusammengesetzter  Materien  wird  gelegentlich  der  einzelnen  hierher 
gehörigen  Verbindungen  erwähnt 
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1889.  Homologe  der  Bihjdroxjlbenzole.     Die  Theorie  deutet  die 

Existenz  von  Körpern  an,  die  mit  den  drei  Modifleationen  des  Bihjdro- 
xylbenzols  homolog,  und  zwar  in  verschiedener  Weise  homolog  sein 
können.  Alle  Substanzen  der  Art  sind  SS*  1361  ff.  besprochen.  An 
diese  Körper  reihen  sich  dann  ausserdem  einige  Verbindungen  an,  die 
mit  dem  vom  Hydrochinon  sich  herleitenden  Chinon  oder  dessen  Sub- 
stitutionsderivaten  homolog  sind  (S.  1872). 

Hydrochinon,  Chinon  und  Derivate. 

Es  wurde  oben  bereits  erwähnt,  dass  das  Hydrochinon  in  mancher 
Hinsicht  ein  eigenthümliches  und  von  dem  der  isomeren  Bihydroxylben- 
zole:  Besorcin  und  Brenzcatechin,  abweichendes  Verhalten  zeigt,  dessen 
Ursache  vielleicht  darin  zu  suchen  ist,  da^ss  im  Hydrochinon  die  zw^ei 
den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzenden  Hydroxylgruppen  benachbarte 
Orte  einnehmen. 

Das  Hydrochinon  erzeugt  zunächst  bei  Oxydation  mit  Leichtig- 
keit Chinon,  indem  es  geradezu  zwei  Atome  Wasserstoff  verliert.  Die 
Constitution  des  Chinons  und  seine  Beziehung  zum  Hydrochinon  ergeben 
sich  leicht  aus  folgenden  Formeln: 

Hydrochinon.  Chinon. 

1840.  Das  Chinon  kann   also   als  ein  Benzolderivat  angesehen  werden, 

in  welchem,  wie  in  dem  Hydrochinon,  zwei  Verwandtschaftseinheiten 
der  Kohlenstoffgruppe  an  zwei  Verwandtschafben  gebunden  sind,  welche 
zwei  verschiedenen  Sauerstoffatomen  angehören.  Diese  zwei  Sauerstofif- 
atome  stehen  aber,  ausserhalb,  durch  ihre  noch  verwendbaren  Verwandt- 
schaftseinheiten in  Verbindung,  während  sie  beim  Hydrochinon  durch 
Wasserstoff  gesättigt  sind  *).  Die  Bildung  des  Chinons  aus  Hydrochinon 
ist  bei  dieser  Anschauungsweise  leicht  verständlich;  sie  zeigt  zudem 
eine  gewisse  Analogie  mit  der  Bildung  einiger  Bioxyde  und  Bisulfide, 
mit  der  Bildung  der  Azoderivate  und  namentUch  mit  der  des  §.  1814 
beschriebenen,  aus  Triamidophenol  entstehenden  Azoamidophenols.  Bei 
Einwirkung  reducirender  Agentien  geht  das  Chinon  durch  directe  Auf- 
nahme von  Wasserstoff  wieder  leicht  in  Hydrochinon  über. 

Die  §.  1874  beschriebenen  Derivate  des  Guajacols  und  des  Kreosola  und 
ausserdem  ein  mit  dem  Chinon  homologer  Körper,  der  §.  1873  beschrieben  wird, 
das  Thymoil,  könnten  in  ähnlicher  Weise  gedeutet  werden.  Man  müsste  aber 
die  Annahmt  machen,  das  eine  Sauerstoffatom  stehe  nicht  direct  mit  dem  anderen 


*)  Vgl.  auch:  Qr&be,  Zeitschr.  f.  Chemie.  1867.  89. 
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Sauerstoff  in  Terbindung,  es  sei  vielmehr  mit  dem  als  Alkoholradical  vorhande- 
nen Kohlenstoif  gebunden,  und  man  hätte  so  wesentlich  verschiedene  Formeln, 
für  Substanzen,  die  den  jetzigen  Angaben  nach,  sehr  ähnliche  Eigenschaften  zu 
besitaen  scheinen. 

Sowohl  bei  unvollständiger  Oxydation  des  Hydrochinons ,  als  bei 
unToUständiger  Reduetion  des  Chinons,  entsteht  eine  Substanz,  die  als 
eine  Verbindung  von  Hydrochinon  mitChinon  angesehen  werden  und  die 
in  der  That  auch  durch  directe  Vereinigung  beider  erhalten  werden 
kann.  Die  Constitution  dieses  Körpers,  der  als  Chinhydron  bezeichnet 
wird,  und  seine  Beziehungen  zum  Hydroohinon  und  Chinon  werden  wohl 
durch  folgende  Formeln  ausgedrückt: 

^AJeH  ^A{e>  ^.H^l^^ 

Hydrochinon.  Chinon.  Chinhydron. 

Ein  eigenthfimliches  Verhalten  zeigen  femer  die  Chlor-  und  die 
Brom-substitutionsproducte  des  Hydrochinons  und  natnentlich  des  Chi- 
nons. Aus  dem  Hydrochinon  sind  durch  directe  Einwirkung  von  Chlor 
oder  Brom  bis  jetzt  keine  Substitutionsproducte  erhalten  worden.  Aus 
dem  Chinon  dagegen  erhält  man  leicht  Substitutionsderivate,  und  man 
kann  diese  ausserdem  aus  verschiedenen  Körpern  darstellen,  welche  bei 
geeigneten  Zersetzungen  normales  Chinon  zu  liefern  im  Stande  sind. 
Die  substituirten  Ghinone  gehen  dann,  bei  Einwirkung  reducirender  Sub- 
stanzen, durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff,  in  substituirte  Hydro- 
ehinone  über.  Man  hat  so,  für  das  Chinon  sowohl  als  für  das  Hydro- 
chinon, Substitutionsproducte  darstellen  können,  welche  1,  2,  3,  oder  4 
Atome  Chlor  enthalten ;  man  kennt  ausserdem  für  beide  ein  Bromderivat 
mit  4  Atomen  Brom. 

Das  Tetrachlorchinon  (Chloranil)  zeigt  nun  die  bemerkens- 
werthe  Eigenschaft  zwei  seiner  Chloratome  mit  Leichtigkeit  gegen  den 
Wasserrest  OH,  oder  gegen  den  Ammoniakrest  NHj ,  oder  auch  gleich- 
zeitig gegen  beide  austauschen  zu  können.  Es  erzeugt  bei  Einwirkung 
von  Alkalien  die  Chloranil  säure,  bei  Behandlung  mit  Ammoniak,  je 
naeh  den  Bedingungen  des  Versuchs,  die  Chloranilamsäure  oder 
das  Chloranilamid.  Die  Constitution  dieser  drei  Verbindungen  ergiebt 
sich  wohl  aus  folgenden  Formeln: 


«OH 

,NH, 

NE, 

',Cl,g> 

«.ci,j|> 

«.Gl,  t> 

e.ci,|> 

'^H 

^m 

'NHj 

Odoranil. 

Cfaloranilsänre. 

CbloranilamsKare. 

Chloramlamid. 

Das  Tetrabromchinon  (Bromanil)   zeigt   genau   dasselbe  Verhalten, 
KskaU,  organ.  Chemie.   HL  7 
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es   liefert  eine  Bromanils&ure ,  eine  Bromanilams&ore  und  ein  Bromanil- 
amid. 

Alle  diese  Substanzen  können  als  Substitutionsderivate  von  Ver- 
bindungen angesehen  werden,  die  bis  jetzt  nicht,  oder  wenigstens  nicht 
mit  Sicherheit  bekannt  sind.    Man  hätte: 


'mh. 

OH 

'eH 

ChinonsSoi«. 

Chinonaminsfture. 

Chinonamid. 

«A||> 

Chinon. 

Man  sieht  leicht,  dass  die  Chinons&ure  (und  folglich  auch  ihre  8ub- 
stitutionsderiyate)  zu  dem  noch  unbekannten  Tetrah jdroxjlbenzol: 
€f H2(OH)4,  genau  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Chinon  zu  dem 
Bihjdroxjlbenzol :  Hydrochinon. 

Wenn  auch,  wie  eben  erwähnt,  die  Chino&säure,  die  Chinonaotiin- 
säure  und  das  Chinonamid  bis  jetzt  nicht  dargestellt  sind,  so  kennt  man 
doch  wenigstens  ein  der  letzteren  Verbindung  analoges  Anilinderivat, 
das  Chinonanilid;  es  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chinon  auf  Anib'n. 
Man  hat  ausserdem  aus  Tetrachlorchinon  (Chloranil)  eine  entsprechende 
Verbindung  erhalten,  die  als  Substitutionsproduct  dieses  Chinonanilids 
anzusehen  ist;  das  dem  Chloranilamid  analoge  Ghloranilanilid, 
Man  hat: 


{¥* 

,NH(e,H,) 

.NH,                 ^KH(e,H,) 

«A  e> 

«A  S> 

«.ci,  |>      e.ci,  |> 

'NH, 

'ira(e,H,) 

^NH,                 'NH(«,H,) 

Qünonunid. 

Chinon-anilid. 

Chlorana-amid.     Chloranil-Mülid. 

Die  Ursache  dieses  eigenthümlichen  Verhaltens  des  Tetraohlorchi- 
nons  (Chloranils)  liegt  wohl  in  der  Anhäufung  von  Chlor  und  Sauerstoff 
in  dieser  Verbindung.  Man  kann  sich  vorstellen,  dass  durch  diese  An- 
häufung zwei  Chloratome  des  doppelten  Austausches  fähig  werden. 

Die  ältere  Typentheorie  drückte  dieses  Verhalten  dadurch  aus,  dass  sie  das 
Chloranil  als  das  Bichlorid  eines  Radicales  ansah;  sie  kam  so  zu  folgenden 
Formeln: 

«,d.e,.Cl.        «A^je.  «Ä^l^  ^'cf'JN, 

Chloranil.        Chloranilsäare.        Chloranilaminsäure.     Chloranilamid. 

Eine  weitere  Aosdehnong  dieser  Ansicht  führte  dann  dazu  das  Chinon 
selbst  als  ein  Hydrttr  anzusehen:  ^AO^.H^;  seine  Beziehungen  zum  Hydro- 
chinon Hessen  sich  nicht  mehr  ausdrücken.  Andere  Chemiker  betrachteten  das 
Chinon  als  ein  freies  Radical;  das  Hydrochinon  als  das  entsprechende  Hydrfir; 
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in  dcD  oben  erwähnten  Abkömmlingen  mnsBten  dann  «ndere  Radieale  uigenom- 
flien  werden. 

Es  wird  sp&ter,  gelegentlich  der  Sulfos&uren  ($.  1950.)  gezeigt 
werden,  dass  dieses  eigenthflmliche  Verhalten  des  Chloranils  sich  auch 
bei  Bildung  von  Sulfosäuren  wiederholt;  und  femer,  dass  auch  die  vom 
Hydrochinon  sich  ableitenden  Sulfosäuren  ein  entsprechendes  Verhalten 
zeigen. 

Die  Verbindungen  desChinons  und  resp.  des  Tetrachlorchinons  (Ghlor- 
anils)  mit  Schwefelwasserstoff  und  mit  schwefliger  S&ure  können  hier 
Dicht  ausführlicher  besprochen  werden,  da  sie  noch  yerh&ltnissmftssig 
wenig  erforscht  sind.  (vgl.  $$.  1843.  1846.)* 


0g  .    Das     Hydroehinon  1841. 

wurde  zuerst,  wenngleich  in  sehr  unreinem  Zustand  von  Pelletier  und 
Caventoa  durch  trockne  Destillation  der  Chinas&ure  erhalten  und  als 
Brenzchiua^sfture  bezeichnet.  Seine  eigentliche  Entdeckung  und  n&here 
Untersuchung  verdankt  man  Wöhler  (1844).  Es  entsteht  leicht  bei  Ein- 
wirkung reducirender  Substanzen  auf  Chinon  (J.  1845.)*  Es  bildet  sich, 
neben  Benzoesäure,  Benzol  und  Phenol,  und,  nach  Zwenger  und  Him- 
melmann, stets  auch  neben  etwas  Brenzcatcehin,  bei  trockner  Destillation 
der  Chinas&ure.  (Wöhler).  Aus  derselben  Säure  kann  es  auch  durch 
Oxydation  mit  Bieisuperoxyd  erhalten  werden.  (Hesse).  Das  Hjdrochi- 
oon  ist  femer  ein  Spaltungsproduct  des  Arbutin*s  (aus  Arbutns  oder  Are* 
tostaphjlos  uva  ursi);  es  entsteht  aus  diesem  bei  Einwirkung  vonEmul- 
än  (Kawalier),  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Strecker), 
mnd  bei  trockner  Destillation  (Zwenger  und  Himmelmann), 

^iiHjeOy     +•    HjO    —    Ö^H^Oj    +    GJä^nß^ 
Arbutin  Hydrochinon        Glycose* 

Der  ans  Arbutin  dorch  Emulsin  dargestellte  Körper  ist  firdher  als  Are- 
tnrin  bezeichnet,  aber  von  Strecker  als  Hydrochinon  erkannt  worden.  Auch 
du  Ericinon,  welches  Uloth  durch  trockne  Destillation  der  Extracte  vieler 
PflaQMn  (namentlich  aus  der  Familie  der  Ericineen)  erhalten  hatte,  ist  nichts  An* 
dres  als  Hydrochinon-,  sein  Auftreten  erklärt  sich  daraus,  dass  diese  Pflanzen 
Chinasäure  oder  Arbutin  enthalten^  in  der  That  ist  von  Zwenger  im  Kraut  der 
Heidelbeere  Chinasäure,  und  von  Zwenger  und  Himmelmann  in  Fyrola  umbellata 
Arbutin  nachgewiesen  worden. 


*)  wohler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLV.  864;  LI..  146;  LXIX.  294.  —  Kawalier, 
ibid.  LXXXIV.  866;  Strecker,  ibid.  CVn.  228;  Uloth,  ibid.  CXL  222.  — 
Hesse,  ibid.  bes.  CX.  200;  C2UV.  294,  296,  297,  801;  Clemm,  ibid.  CZ. 
867;  KOmer.  Ibid.  GXXXVIL  216.  und  Ck>mpt  rend.  LXHI.  664. 
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Von  theoretischer  Wichtigkeit  sind  namentlich  noch  die  folgenden 
Bildungsweisen.  Die  als  Carbohjdrochinonsäure  bezeichnete  Modification 
der  Bihjdroxylbenzoicarbonsäure  zerf&llt  beim  Erhitzen  geradeauf  in 
Kohlensäure  und  Hydrochinon  (Hesse),  (vgl.  $.1772,  1838  u.  auch  1857.) 
Das  Monojodphenol  (S.  1789.)  liefert,  wenn  es  mit  Kalihjdrat  auf  180® 
erhitzt  wird,  liel  Hydrochinon.  (Kömer),  (vgl.  §,  1772). 

Darstellnng.  1)  Aus  Chinon.  Man  leitet  in  eine  wässrige  Lösung  von 
Chinon,  die  noch  Chinon  suspendirt  enthalten  kann,  schweflige  Säure  bis  zur 
Entfärbung,  Man  dampft  bei  gelinder  Wärme  bis  zur  Kjystallisation  ein,  oder 
man  entzieht  der  wässrigen  Lösung  das  Hydrochinon  durch  Aether,  verdunstet 
und  krystallisirt  aus  Wasser  um  (Wöhler).  2)  Man  unterwirft  Chinasäure  der 
trocknen  Destillation,  löst  das  Product,  zur  Entfernung  theerartiger  Materien,  in 
wenig  warmem  Wasser,  entfernt  die  beim  Erkalten  auskrystallisirende  Benzoe- 
säure durch  Filtration  und  destillirt  dann ,  so  lange  mit  dem  Wasser  noch  ölige 
Tropfen  übergehen.  Man  entfernt  so  Benzol,  Phenol  und  etwas  saiicylige  Säure. 
Der  Rückstand  setzt  beim  Erkalten  nochmals  Benzoesäure  ab;  fügt  man  dann 
Wasser  zu,  so  scheidet  sich  eine  braune  Materie  aus  \  das  Filtrat  liefert  beim  Ver- 
dunsten Hydrochinon  (Wöhler).  8)  Trägt  man  Bleisuperozyd  in  eine  wässrige 
Lösung  Ton  Chinasäure  so  entweicht  schon  in  der  Kälte  Kohlensäure.  Man  er- 
hitzt zum  Sieden,  fQtrirt,  engt  das  Filtrat  durch  Verdampfen  ein  und  entzieht  dem 
Rückstand ,  welcher  viel  chinasaures  Blei  enthält,  das  Hydrochinon  durch  Schut- 
tein mit  Aether  (Hesse).  4)  Aus  Jodphenol  kann,  bei  einiger  Uebung,  mit 
Leichtigkeit  Hydrochinon  erhalten  werden.  Wendet  man  reines,  aus  Jodanilin  darge- 
stelltes  Orthojodphenol  an,  so  verfährt  man  zweckmässig  in  folgender  Weise.  Man 
erhitzt  in  einer  silbernen  oder  eisernen  Schale  Kalihydrat  auf  etwa  160®,  indem  man, 
wenn  einigermassen  trocknes  Kalihydrat  angewandt  wurde,  so  viel  Wasser  zusetzt, 
dass  die  Masse  bei  der  angegebenen  Temperatur  schmilzt.  Man  giebt  dann 
Orthojodphenol  zu,  rührt  um,  und  erhitzt  bis  etwa  180®.  Sobald  die  Reac- 
tion  beendet  ist  giesst  man  in  Wasser,  übersättigt  mit  Salzsäure  und  schüttelt 
mit  Aether.  Durch  Verdunsten  des  Aethers  und  Umkrystallisiren  des  Rückstands 
aus  Wasser  erhält  man  reines  Hydrochinon.  Statt  des  aus  Jodamlin  dargestellten 
Orthojodphenols  kann  auch  das  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Kali  auf  Phenol 
entstehende  Jodphenol  angewandt  werden.  Die  Einwirkung  des  schmelzenden 
Kalihydrats  findet  dann  schon  bei  160®  — 165®  statt  Das  durch  Eztraction  mit 
Aether  gewonnene  Product  enthält  aber  neben  Hydrochinon  etwas  Brenzcatechin. 
Zur  Trennung  beider  setzt  man  der  wässrigen  Lösung  essigsaures  Blei  zu  so  lange 
noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Man  entfernt  durch  Filtration  die  unlösliche  Blei- 
verbindung des  Brenzcatechins,  fällt  aus  der  Lösung  das  Blei  durch  Schwefelwas- 
serstoff und  dampft  zur  Krystallisation  ein.  (Kömer). 

Das  Hydrochinon  krystallisirt  aus  Wasser  in  Form  farbloser,  durch- 
sichtiger, meist  säulenförmiger,  rhombischer  Erystalle;  durch  Sublimation 
erhäJt  man  glänzende,  der  Benzoesäure  ähnliche  Bl&ttchen.  Es  schmilzt 
bei  177^,5  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  bei  163^  krystallinisch  er- 
starrt. Es  ist  in  Wasser,  namentlich  in  der  Wärme  sehr  löslich;  auch 
von  Alkohol  und  von  Aether  wird  es  leicht  gelöst  Es  sublimirt  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  unverändert,  wird  aber  bei  raschem  Erhitzen  zersetzt. 
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Umwandlungen  un*d  Zersetzungen.  Das  Hjdrochinon  zer-  1842. 
ftlU,  wenn  es  in  Dampffonn  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet  wird, 
in  Chinon  und  Wasserstoff  (Hesse);  beim  Erhitzen  sublimirt  ein  Theil 
oDsersetzt,  ein  anderer  zerfällt,  unter  Bildung  von  Chinon  und  Chin- 
hjdron.  Bei  Oxydation  liefert  es  leicht  Chinon.  Schon  der  Sauer- 
stoff der  Luft  fllhrt  es,  unter  Vermittlung  von  Platinschwamm  oder 
von  Kohle,  in  Chinon  Aber.  (Wöhler).  Verdünnte  Salpetersäure,  sal- 
petersaures Silber,  Eisenchlorid,  chromsaures  Kali,  etc.  &llen  aus  einer 
wässrigen  Losung  von  Hjdrochinon  Chinhjdron;  beim  Kochen  geht 
mit  den  Wasserdämpfen  Chinon  über.  Setzt  man  zu  Hjdrochinon- 
loäung  eine  wässrige  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer,  so  wird  die  Flüs- 
sigkeit direct  gelb,  beim  Kochen  entweicht  Chinon  und  es  scheidet  sich 
Eapferoxjdul  aus  fWöhler).  Von  Bleisuperoxyd  scheint  das  Hydrochi- 
Qon  in  wässriger Lösung  nicht  oxydirt  zu  werden;  mit  concentrirter Sal- 
petersäure liefert  es  wesentlich  Oxalsäure.  (Hesse). 

Chlor  wirkt  anfangs  oxydirend  auf  in  Wasser  gelöstes  Hydrochi- 
non;  bei  längerer  Einwirkung  findet  Substitution  des  gebildeten  Chinons 
statt  und  es  wird  schliesslich  Chloranil  ,  gebildet.  Energisch  wirkende 
Chlorgemische,  z.  B.  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali,  erzeugen  leicht 
Chloranil.  Von  Schwefelsäureanhydrid  oder  von  rauchender  Schwefel- 
säure wird  das  Hydrochinon  in  Sulfosäuren  übergeführt  (J.  19530- 

Ammoniak  färbt  die  Lösung  des  Hydrochinons  sogleich  von  der 
Ob^^äche  aus  rothbraun,  beim  Verdunsten  bleibt  eine  humusartige 
Xaterie. 

Verbindungen.    Salzartige  Verbindungen  des  Hydrochinons  sind  1848. 
bis  jetzt  nicht  bekannt,  ebensowenig  Aetherarten.    Als  eine  ätherartige 
Verbindung   des  Hydrochinons  mit  Glycose,  oder  wenigstens  mit  einem 
Körper,  der  leicht  in  Olycose  übergeht,  ist  das  gleich  zu  beschreibende 
Arbutin  anzusehen  (§.  1844.). 

Essigsanres  Blei  föUt  eine  wässrige  HydrochinonlÖsung  nicht;  erst  bei  Zu- 
satz ron  Ammoniak  entsteht  ein  blassgelber,  volaminöser  Niederschlag,  der  sich 
m  ein  gelbgrünes,  schweres  Pulver  verwandelt,  welches  beim  Trocknen  braun 
wird  und  nach  Chinon  riecht.  (Hesse).  Löst  man  Hydrochinon  in  einer  massig 
eoDcentrirten,  erwärmten  Bleizuckerlösung,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  schiefe, 
rhombische  Prismen  aus,  die  in  heissem  Wasser  ohne  Zersetzung  löslich  sind, 
&ber  an  Aether  schon  in  der  Kälte  Hydrochinon  abgeben;  sie  enthalten  die  Ele- 
mente von:  -GgH.ej,  e^H^Oj,  pW,  H^e.  (Wöhler).  Mit  Schwefelwasser- 
Hoff  bildet  das  Hydrochinon  zwei  Verbindungen.  Leitet  man  in  eine  kalt  ge- 
sättigte Lösung  Schwefelwasserstoff,  so  scheiden  sich  kleine,  glänzende  Krystalle 
KU.  Erwärmt  man,  unter  fortwährendem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  bis 
m  Lösung,  so  erhält  man  beim  Erkalten  farblose,  durchsichtige  und  sehr  regel- 
mässige Bhomboeder:  3  ^gH^Oj?  ^a^*  ^^^  eine  gesättigte,  etwa  40®  warme 
HydrochinonlÖsung  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  so  bilden  sich  lange,  farb- 
lose Prismen:   4  G^HfO,,   H^S.    Beide  Verbindungen  sind  geruchlos  und  luftbe- 
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fltSndig,  Ber&Uen  aber  beim  Erhitzen,  oder  beim  Kochen  ihrer  wftesrigen  oder 
alkoholischen  Lösnng  in  Hydrochinon  und  Schwefelwasserstoff.  (Wöhler).  Auch 
mit  schwefliger  Säure  geht  das  Hydrochinon  eine  Verbindung  ein.  Clemm 
erhielt  dieselbe  durch  anhaltendes  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  Lösung 
von  Chinon.  Sie  scheidet  sich  in  Form  gelber,  rhomboedrischer  Krystalle  aus: 
SO^HfO^s,  S03,  die  sich  sehr  leicht,  namentlich  beim  Erwärmen,  in  Hydrochinon 
und  schweflige  Säure  zerlegen.  Aus  schwefligsauren  Alkalien  krystallisirt  das  Hydro- 
chinon meist  unverändert  aus;  bisweilen  erhält  man  gelbe,  schweflige  6änre  ent- 
haltende EjystaUe,  entweder  Rhomboeder,  die  mit  der  von  Clemm  dargestellten 
Verbindung  identisch  zu  sein  scheinen,  oder  lange  vierseitige  Prismen.  (Hesse). 

1844.  Arbutin*):   ©«Hi^G^  +  ^2  Hj^-    Dieser,  von  Kawalier  in  den 

Bl&ttem  der  Bärentraube  (Arbutus  oder  ArctostaphyloB  uva  ursi)  aufge- 
fundene und  später  von  Strecker  näher  untersuchte  Körper  zerftllt  unter 
dem  Einfluss  geeigneter  Reagentien  in  Hydrochinon  und  in  Glycose.  Er 
ist  also  ein  Glucosid  des  Hydrochinons;  d.  h.  er  kann  als  eine  äther- 
artige Verbindung  des  Hydrochinons  mit  Glycose  oder  wenigstens  mit 
einem  Körper,  der  leicht  in  Glycose  übergeht,  angesehen  werden. 

Darstellung.  Kan  kocht  die  Blätter  der  Bärentraube  mit  Wasser  aus; 
fällt  aus  dem  Decoct  durch  neutrales  essigsaures  Blei  Gallussäure  und  andre  Ma- 
terien, aus  der  Lösung  dann  durch  Schwefelwasserstoff  das  Blei,  und  dampft  das 
Nitrat  zu  Syrupdicke  ein.  Die  bei  mehrtägigem  Stehen  sich  abscheidenden  Kry- 
stalle werden  durch  Auspressen  und  nochmaliges  Umkrystailisiren  aus  siedendem 
Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt. 

Das  Arbutin  bildet  lange,  farblose,  zu  Bascheln  vereinigte  Nadeln, 
liie  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind  und  bitter  schmecken. 
Es  wird  bei  100^  wasserfrei,  und  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  amorph  erstarrt.  Die  Lö- 
sung wird  selbst  von  basisch-essigsaurem  Blei  nicht  gefällt. 

In  wässriger  Lösung  zerfällt  das  Arbutin  bei  Einwirkung  von  Emul- 
sin  (Kawalier),  und  auch  bei  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
(Strecker),  in  Glycose  und  einen  Körper  der  von  Kawalier  als  Arctuvin 
bezeichnet,  von  Strecker  aber  als  Hydrochinon  erkannt  wurde: 

Arbutin.  Hydrochinon.        Glycose. 

Es  ist  dadurch  verständlich,  dass  das  Arbutin  beim  Erhitzen  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  Chinon  liefert,  und  dass  es  bei  Einwirkung 
von  Chlor  oder  Brom  auf  die  wässrige  Lösung  Substitutionsproducte  des 
Ghinons  erzeugt 


*)  Kawalier,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXII.  241,  LXX2UV.  866;  Strecker,  ibid. 
CVU.  228;  CXVIU.  292. 
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Ton  conceotrirter  Salpetersftare  wird  das  Arbutin  in  ein  Nitrosub- 
stitaüonsprodact  umgewandelt,  in: 

Binitroarbutin:  BnHi4(N02)2^7  +  2  H20.  Man  erhält  diesen 
Körper  indem  man  Arbutin  in  conceotrirter  Salpetersäure  auflöst  und 
die  gelbe  Lösung  mit  dem  mehrfachen  Volum  Alkohol  vermischt.  Beim 
Stehen  und  Verdunsten  erhält  man  hellgelbe ,  dünne  Nadehi  von  Nitro- 
arbatin,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  weniger,  in  Aether  nicht  lös- 
lich sind ,  beim  Erhitzen  schmelzen  und  beim  Erkalten  wieder  krystalli- 
nisch  erstarren.    Die  Erjstalie  werden  bei  100<^  wasserfrei. 

Wird  das  Binitroarbutin  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht, 
90  zerfiült  es  in  Binitrohydrochinon  und  Gljcose. 

Binitroarbutin.  Binitrohydrochinon.        Glycose. 

Chinon:  ö«H.i02*)«    Das  Chinon  wurde  1838  von  Woskresensky  1845. 
entdeckt  und  als  Chinoyl  bezeichnet;  er  erhielt  es  indem  er  Chinasäure 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  destillirte.   Es  wurde  zuerst  vonWöh- 
1er  ausfilhrlich  untersucht 

Das  Chinon  entsteht  durch  Oxydation  des  Hydrochinons ,  und  es 
bildet  sieh  desshalb  auch  bei  Oxydation  der  Körper,  die  bei  anderen. 
Zersetzungen  Hydrochinon  zu  erzeugen  im  Stande  sind.  So  erklärt  sich 
seine  Ehitstehung  aus  Chinasäure  und  ausserdem  Streckers  Beobachtung, 
dass  auch  das  Arbutin  bei  Destillation  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein 
Chinon  liefert 

Stenhouse  erhielt  das  Chinon  auch  aus  Kaffeegerbs&ore  und  aus  dem  Ex- 
tnct  der  Kaffeebohnen,  der  Eaffeeblätter  und  der  Stechpalme  (Ilex  aqnifoliam). 
^elbe  Destillate,  die  mit  Ammoniak  dieselbe  Reaction  zeigten  wie  eine  wttssrige 
Lösung  von  Chinon,  erhielt  er  ausserdem  aas  den  Extracten  des  Paraguaythees 
Hex  paraguaienflis) ,  der  Blätter  und  Zweige  von  lig^strum  vulgare .  von  Ephen 
rHedera  helix),  von  Quercns  ilex,  Q.  robur,  Ulmus  campestris,  Frazinus  excelsior 
oad  Crclopia  latifolia. 

Von  besonderem  theoretischem  Interesse  ist  noch  die  früher  schon 
erwähnte  Beobachtung  Hoimanns ,  dass  nämlich  aus  Benzidin  und  aus 
Phcnjlendiamin  (§.  1703)  bei  Oxydation  durch  Braunstein  und  Schwefel- 
slure  beträchtliche  Mengen  von  Chinon  gebildet  werden,  (vgl.  §.  1836). 
ÜDd  ebenso  die  in  neuester  Zeit  von  Körner  gemachte  Beobachtung, 
dtis  das  ans  Orthonitrophenol  dargestellte  Orthoamidophenol  (§.  1P09.) 


♦)  vpl.  bes.  Woskresensky,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVII.  208;  Joum.f.  pr.  Chem. 
XVni.  419;  XXXIV.  261;  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLV.  364;  U.  146; 
LXV.  849;  Strecker,  Ann.  Chem.  Pharm.  CVII.  238;  Stenhouse,  ibid.  LXXXIX. 
244;  Hoünann,  Jahreab.  1863.  415  und  422;  Hesse,  Ann.  Chem.  Pharm. 
CXIV.  299. 
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bei  Oxydation  leicht  Chinon  erzeugt.  Diese  letztere  Reaction  gestattet, 
wie  Körner  gefunden  hat,  die  directe  Darstellung  zahlreicher  Substitu- 
tionsderivate  des  Ghinons.  Auch  aus  Anilin  werden  bei  Oxydation  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  geringe  Mengen  von  Chinon  gebildet. 
(Hofmann). 

Darstellung.  Man  erhitzt  1  Th.  Chinasäure  mit  4  Th.  Braunstein  und 
1  Th.  Schwefelsäure,  die  mit  dem  halben  Gewicht  Wasser  verdännt  ist,  in  einem 
geräumigen  Kolben,  der  mit  einer  langen  und  weiten  Glasröhre  imd  einer  gutge- 
kOhlten  Vorlage  in  Verbindung  steht  Sobald  die  Reaction  beginnt  entfernt  man 
das  Feuer.  Das  Chinon  destillirt  unter  starker  Erhitzung  und  lebhaftem  Schäu- 
men mit  den  Wasserdämpfen  über.  Statt  reiner  Chinasäure  kann  auch  chinasaurer 
Kalk  und  selbst  roher  chinasaurer  Kalk  verwendet  werden  (Woskresensky,  Wöh- 
1er).  Die  Ausbeute  ist  stets  gering.  Zur  völligen  Reinigung  wird  zweckmässig 
nochmals  mit  Wasser  destillirt  Sublimation  ist  ungeeignet,  weil  stets  etwas 
Chinhydron  gebildet  wird. 

Eigenschaften.  Das  Chinon  wird  durch  Sublimation  in  schön 
goldgelben,  glänzenden,  durchsichtigen  Nadeln  erhalten;  aus  Wasser  bil- 
det es  dunklere  und  weniger  durchsichtige  Prismen ;  aus  Jodäthyl  er- 
hielt Hesse  schöne  Blätter«  Es  schmilzt  bei  115<^,7  zu  einer  Flüssigkeit 
die  bei  115<^,2  krystallinisch  erstarrt.  (Hesse);  in  Wasser  schmilzt  es 
schon  unter  100®.  Es  sublimirt,  und  zwar  langsam  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur;  mit  Wasserdämpfen  ist  es  leicht  flüchtig.  Seine 
Dämpfe  riechen  eigenthümUch  erstickend,  dem  Jod  ähnlich.  Das  Chinon 
löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Wasser,  in  Alko- 
hol und  in  Aether;  seine  Lösungen  sind  goldgelb,  sie  ftrben  die  Haut 
intensiv  braun.  Nach  Wöhler's  und  Frerich^s  Versuchen  wirken  0,5  gr. 
nicht  giftig;  es  gelang  nicht  das  Chinon  oder  seine  ümwandlungspro- 
ducte  im  Harn  wieder  aufzufinden. 
1846.  Umwandlungen  und  Zersetzungen.    Das  Chinon  ilkrbt  sich, 

besonders  durch  Einwirkung  des  Lichtes  allmälig  braun;  auch  seine 
wässrige  Lösung  wird  stets  dunkler  braun  und  setzt  zuletzt  ein  schwarz- 
braunes Pulver  ab  (Wöhler).  Versetzt  man  die  wässrige  Lösung  mit 
Ammoniak  oder  Kali,  so  absorbirt  sie  den  Sauerstoff  der  Luft,  wird  tief 
braun  und  scheidet  eine  schwarzbraune  Materie  aus  (Laurent).  Von 
Salpetersäure  wird  das  Chinon  rasch  zerstört,  es  entsteht  Pikrinsäure, 
viel  Oxalsäure  und  etwas  Blausäure.  Ein  Gemisch  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  soll,  nach  vorläufigen  Angaben  von  Schoonbroodt,  ein 
Nitrosubstitutionsproduct  erzeugen,  welches  durch  Reduction  ein  basisches 
Amidoderivat  liefert. 

Von  reducirenden  Substanzen  wird  des  Chinon  leicht  in  Chinhydron 
und  schliesslich  in  Hydrochinon  übergeführt  Schweflige  Säure  wirkt  auf 
trocknes  Chinon  nicht  ein,  bei  Anwesenheit  von  Wasser  erzeugt  sie  an- 
fangs Chinhydron,  später,  besonders  beim  Erwärmen,  Hydrochinon.  In 
derselben  Weise  wirken  Zinnchlorür,  schwefelsaures  Eisenoxydul,  Zink 
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und  Schwefelsäure  und  der  Wasserstofipol  des  galvanischen  Stroms. 
Oeberschüssige  Jodwasserstoffsäure  oder  Tellurwasserstoffsäure  erzeugen 
Hjdrochinon,  unter  Abscheidung  von  Jod  oder  Tellur;  Schwefelwasser- 
stoff ifit  trocken  ohne  Wirkung,  in  einer  wässrigen  Lösung  von  Chinon 
erzeugt  er  die  gleich  zu  besprechenden  Sulfhydrochinone. 

Verdünnte  Salzsäure  löst  das  Chinon  ohne  Veränderung;  concen- 
trirte  &rbt  es  sogleich  grfinschwarz,  und  löst  es  zuletzt  zu  einer  farblo- 
sen Flüssigkeit,  welche  Monochlorhydrochinon  enthält. 

Das  zuerst  entstehende  ZwiBchenproduct  ist  wohl  Monochlorchinhydron  oder 
Tielleicht  ein  Gemenge  von  Chinhydron  mit  Bichlorchinhydron.    Man  hat: 

2  e.H^Oj  +    HCl  =  ^„H,  ae« 

oder  4  ^.H^e,    +     2Ha    =    e^^E^^e^    +    GuHjClaO^ 

Das  Endproduct  entsteht  nach  der  Gleichung: 

öfH^Oa     +      Ha    =    G^Hjaej. 

Chlor  wirkt  auf  Chinon  schon  in  der  Kälte  ein;  es  bilden  sich  Sub- 
stitutionsproducte,  und  zwar  besonders  leicht  Trichlorchinon  (Woskre- 
senskj).  Energisch  wirkende  Chlorgemischc ,  z.  B.  Königswasser,  und 
namentlich  ein  Gemenge  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali,  erzeugen 
leicht  Tetrachlorchinon. 

Von  Schwefelsäureanhydrid  oder  von  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  das  Chinon  verkohlt.  Mit  trocknem  Ammoniak  liefert  es  das  gleich 
noch  näher  zn  besprechende  Chinonamid  ;  mit  Kalihydrat  soll  es ,  unter 
Wasserstoffentwicklung ,  Chinonsäure  erzeugen  (Schoonbroodt).  Mit 
festem  Kalihydrat  oder  mit  Aetzkalk  ftrbt  es  sich  blau.  (Hesse).  Von 
Jodäthyl  wird  das  Chinon  bei  der  Siedetemperatur  unverändert  gelöst, 
bei  etwa  118®  entstehen  weisse,  nicht  näher  untersuchte  Kry stalle  (Hesse). 
Mit  Anilin  (Amidobenzol)  erzeugt  es,  neben  Hydrochinon,  das  Chinon- 
anilid.  THoftnann). 

Die  wässrige  Lösung  des  Chinons  wird  von  neutralen  Salzlösungen 
Dicht  gefällt;  mit  Bleiessig  entsteht  ein  gelber,  gelatinöser  Niederschlag. 

Snlfhydrochinone*).  Die  Zasammensetzung  der  bei  Einwirkung  von 
Schwefelwasseretoff  auf  Chinon  entstehenden  Producte  ist  nicht  mit  Sicherheit  fest- 
gesteUt.  Leitet  man  in  eine  wässrige  Lösung  von  Chinon  nur  wenig  Schwefel- 
wasserstoff, so  wird  die  Flüssigkeit  roth  und  es  scheidet  sich  bald  ein  brauner, 
flockiger  Niederschlag  ab,  der  mit  Ausnahme  von  etwas  gleichzeitig  gebildetem 
Chinhydron  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  löslich  ist.  Wöhler  bezeichnet  diese  Sub- 
stanz als  braunes  Sulfhvdrochinon  und  giebt  die  Formel:  "BgHaOjS.  Setzt  man 
das  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  Iftnger  fort,  oder  leitet  man  Schwefelwas- 
serstoff in  eine  alkoholische  Lösung  von  Chinon  oder  von  braunem  Sullhydro- 
chinon,  so  scheidet  sich  Schwefel  aus,  die  abfiltrirte  alkoholische  Lösung  hinter- 
lisst  beim  Verdunsten  eine  gelbe  krystaHinische  Hasse.    Der  so  dargestellte  Kör- 


*)  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  LI.  167;  LXIX.  294. 

Digitized  by  VjOOQIC 


106  Bioxylderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  ;Gnflsii-«. 

per  entspricht  der  Formel:  ^«HgO^ßi/a;  Wöhler  nennt  ihn  gelbes  Snlfhydrochi- 
non.  Die  gelbe  Verbindung  geht  durch  Chinon  in  die  braune  über,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Chinon  und  Chinhydron. 

Das  braune  Sulfhydrochinon  ist  vielleicht  eine  Verbindung  von  Schwefel- 
wasserstoff mit  unverändertem  Chinon :  ^iH403,  Ü36 ;  .das  gelbe  Sulfhydrochinon 
kann  als  eine  Verbindung  von  Schwefelwasserstoff  mit  Chinhydron  angesehen  wer- 
den :  €^,aHioe4,  H,6. 

Chinonamid.  Trocknes  Ammoniak  verwandelt  das  Chinon <«  nach  VToa- 
kresensky  unter  Auftreten  von  Wasser,  in  eine  smaragdgrüne,  krystallinische  Masse^ 
deren  wüssrige  Lösung  rasch  schwarz  wird.  Die  Formel  dieser  Verbindung,  die 
als  Chinonamid  bezeichnet  wird,  kann  wegen  fehlender  Stickstoffbestimmung  nicht 
festgestellt  werden*).  Wäre  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  ähnlich  wie  die  des 
Anilins,  00  sollte,  ohne  Wasserbildung,  neben  dem  dem  Chinonanilid  entsprechen- 
den Chinonamid:  OgH^CNHa),^^  noch  Hydiochinon  oder  Chinhydron  gebildet 
werden.  Woskresensky's  Analysen  entsprechen  annähernd  einem  Gemenge  von 
Chinonamid  mit  2  Mol.  Chinhydron;  oder  auch  der  Formel:  3  ^«H^O,,  NH,. 

Chinonsäure.  Woskresensky  bezeichnete  mit  diesem  Namen  eine  schlecht 
charakterisirte  Substanz,  die  sich  als  schwarzbraunes  Pulver  abscheidet,  wenn 
man  Chinon  mit  schwacher  Kalilauge  erwärmt  und  die  Lösung  an  der  Luft  stehen 
lässt.  Nach  kurzen  Angaben  von  Schoonbroodt**)  erzeugt  das  Chinon  beim  Er- 
hitzen mit  Aetzkali,  unter  Wasserstoffentwicklung,  eine  Chinonsäure  von  der  For- 
mel: "GgH^O^  =  ■6gH2(HO)j0j.    Genauere  Angaben  liegen  nicht  vor. 

Chinonanilid:  eisHi^NjO,  =  e^HjCegHj . NH)^e,.  Eine  Lö- 
sung von  Chinon  in  Anilin  erstarrt  bald  zu  einer  krystallinischen  Masse, 
die  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Alkohol  oder  Aether  löst  Lässt  man 
aber,  in  grossen  Mengen  siedenden  Alkohols,  Chinon  auf  Anilin  einwirken, 
so  setzt  die  braune  Lösung  beim  Erkalten  rothbraune,  fast  metall- 
glftnzende  Schuppen  von  Chinonanilid  ab.  Die  Mutterlauge  enthält  Hy- 
drochinon.  (Hofmann)  •**). 
1847.  Chinhydron,  grünes  Hydrochinon t) :  ei2Hio04=::GgH4ea.CA02 

Dieser  schöne  Körper  kann  als  eine  Verbindung  von  Hydrochinoii  mit  Chi- 
non angesehen  werden.  Er  bildet  sich  in  der  That  durch  directe  Ver- 
einigung beider,  und  er  wird  daher  stets  erhalten,  wenn  man  Hydroehi- 
non  unvollständig  oxydirt,  oder  Chinon  unvollständig  reducirt. 

Das  schönste  Chinhydron  erhält  man,  wenn  man  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  Chinon  genau  die  zu  halber  Reduction  nöthige  Menge  wässriger  schwef- 
liger Säure  zufügt^  oder  indem  man  eine  wässrige  Chinonlösung  in  zwei  Halden 
theill.  die  eine  durch  PJinleiten  von  schwefliger  Säure  gerade  in  Hydrochinon  um- 


*)  Woskresensky.  Journ.  f.  pr.  Chem.  XXXIV.  216.   In  Betreff  der  Formel  vgl. 
Gerhardt,  Trait^.  III.  145;  Stiecker,  Handwörterb.  11.  2.  1040;  Hesse,  Ann. 
Chem.  Pharm.  CXIV.  881. 
*♦)  Jahresb.  1861.  886.  —  Bull.  Soc.  Chim.  1861.  107. 
**)  Jahresb.  1863.  415. 
t)  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLV.  854;  U.  152. 
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wandeU  und  dann  die  andre  zufügt.  Aus  Hydrochinon  erhftlt  man  es  am  schÖD- 
Bten  durch  Znsatz  Ton  Eisenchlorid  zur  wSssrigcn  Löanng.  Zur  Darstellung  des 
Gfainhydrons  können  selbst  verhältnissmäRsig  verdünnte  Lösungen  angewandt 
werden  und  man  kann  z.  B  die  bei  Darstellung  des  Chinons  überdestillirende 
wissrige  Flüssigkeit  auf  Chinhydron  verarbeiten. 

Das  Chinhydron  bildet  lange,  platte  Nadeln  von  prachtvoll  grüner 
Farbe  und  schönem  Metallglanz,  die  bei  starker  Yergrösserung  das  Licht 
mit  rothbrauner  Farbe  durchlassen.  Es  schmilzt  schon  bei  gelinder  HitaKC 
zo  einer  farblosen  Flüssigkeit;  es  sublimirt  theilweise  in  grünen  Bl&tt- 
chen,  während  ein  anderer  Theil  zersetzt  wird  und  Chinon  entwickelt. 
Es  löst  sich  in  heissem  Wasser  mit  braunrother  Farbe  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  aus.  Von  Alkohol  und  von  Aether 
wird  es  mit  gelber  Farbe  gelöst 

Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt;  es  destillirt  mit  den 
Wasserdämpfen  Chinon  Aber,  während  H}drochinon  neben  einer  brau* 
nen,  thecrartigen  Materie  zurückbleibt.  Von  reducirenden  Substanzen 
wird  es  in  Hydrochinon,  von  oxydirenden  in  Chinon  umgewandelt 

Von  w&ssrigem  Ammoniak  wird  das  Chinhydron  mit  tiefgrüner  Farbe  ge- 
löst; die  Lösung  wird  bald  rotfabraun  und  hinterlfisst  beim  Abdampfen  eine 
braune,  amorphe  Materie.  Essigsaures  Blei  erzeugt  mit  wässrigem  Chinhydron 
keine  Fällung;  auf  Zusatz  iron  Ammoniak  entsteht  ein  grüngelber  Niederschlag, 
der  bald  schmutzig  grau  wird. 

Snbstitutionsproduote  des  Hydrochinons  und  des  Chinons. 

Chlor-  undBromsubstitutionsproducte.  Im  Hydrochinon  so»  1848. 
wohl  als  im  Chinon  können  die  vier  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasser- 
stoffatome succesive  durch  Chlor  oder  Brom  ersetzt  werden.  Die  Chlor- 
rabstitutionsproducte  namentlich  sind  oft  Gegenstand  der  Untersuchung 
gewesen,  und  man  kennt  für  das  Hydrochinon  sowohl  als  für  das  Chinon 
alle  der  Theorie  nach  möglichen  Substitutionsproducte;  einzelne  dersel- 
ben sind  indessen  bis  jetzt  offenbar  nicht  in  völlig  reinem  Zustand  er- 
halten worden. 

Die  Chlorderivate  des  Hydrochinons  sind  noch  nicht  aus  dem  Hydro- 
ciiinon  selbst  erhalten  worden,  sie  sind  s&mmtlich  durch  Reduction  der 
entsprechenden  Chinonsubstitutionsproducte  dargestellt;  das  Monochlor- 
hydrochinon  ausserdem  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Chinon. 

Die  Chlorsubstitutionsproducte  des  Chinons,  und  besonders  die  an 
Chlor  reicheren  Abkömmlinge,  können  durch  verschiedene  Reactionen 
snd  namentlich  aus  sehr  verschiedenen  Materialien  erhalten  werden.  Sie 
entstehen  zon&chst  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  von  Chlorgemi- 
sehen  auf  Chinon;  sie  bilden  sich  femer,  wenn  Chinas&ure  mit  einem 
ans  Chlomatrium,  Braunstein  und  Schwefelsäure  bestehenden  Chlorge* 
miseh  behandelt  wird ;  man  erhiüt  sie  ausserdem  durch  Einwirkung  vim 
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Chlor  auf  eine  wäserige  Lösung  von  Arbutin.  Das  Tetrachlorchinon 
(Chloranil),  und,  wie  es  scheint,  auch  an  Chlor  ärmere  Substitutionspro- 
ducte,  bilden  sich  endlich  bei  Einwirkung  von  Chlor  und  besonders  bei 
Einwirkung  des  aus  Salzsäure  und  chLorsaurem  Kali  bestehenden,  oxy- 
direnden  Chlorgemisches  auf  sehr  viele  Körper  der  aromatischen  Gruppe  J 
namentlich  aus  Phenol  und  aus  Anilin,  aus  Substitutionsderivaten  bei- 
der, und  aus  Körpern,  die  bei  geeigneten  Zersetzungen  Anilin  oder  Phe- 
nol zu  liefern  im  Stande  sind.  Dass  das  aus  Phenol  entstehende  Pro- 
duct,  welches  man  seither  für  reines  Tetrachlorchinon  (Chloranil)  hielt, 
neben  diesem  auch  Trichlorchinon  enthält,  ist  von  Grabe  vor  Kurzem 
beobachtet  worden. 

Die  Chlorsubstitutionsproducte  des  Hjdrochinons  und  des  Chinons 
sind  in  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  dem  Hjdrochinon 
and  dem  Chinon  sehr  ähnlich;  um  so  ähnlicher,  je  weniger  Chlor  sie 
enthalten.  Die  gechlorten  Chinone  gehen  bei  Einwirkung  von  reduci- 
renden  Substanzen,  namentlich  von  schwefliger  Säure,  in  gechlorte  Hy- 
drochinone  über.  Diese  können  durch  Oxydation  in  gechlorte  Chinone 
umgewandelt  werden.  Bei  gemässigter  Oxydation  werden,  genau  wie 
bei  dem  Hydrochinon  selbst,  Zwischenproducte  erhalten,  die  als  Substi- 
tutionsproducte  des  Chinhydrons  anzusehen  sind.  Dieselben  substituirten 
Chinhydrone  können  auch  durch  directe  Vereinigung  eines  gechlorten 
Hydrochinons  mit  einem  gechlorten  Chinon  gebildet  werden. 

Dass  das  Tetrachlorchinon  (Chloranil)  zwei  Chloratome  gegen  den 
Wasserrest:  OH,  oder  den  Ammoniakrest:  NH,  auszutauschen  vermc^, 
wurde  oben  schon  erwähnt  (§.  1840):  die  so  entstehenden  Producte: 
Chloraniisäure,  Chloranilaminsäure  und  Chloranilamid,  sind  weiter  unten 
beschrieben  (§.  1854).  Nach  Gräbe's  Beobachtungen  ist  auch  das  Tri- 
chlorchinon fähig  Chloraniisäure  zu  erzeugen.  Die  bei  Einwirkung  von 
schwefligsauren  Salzen  auf  Tetrachlorchinon  entstehenden  Sulfosäuren, 
von  welchen  §.  1840  schon  die  Rede  war,  sind  §.  1955  beschrieben. 

Bromsubstitutionsproducte  des  Hydrochinons  und  des  Chi- 
nons sind  weit  weniger  untersucht  als  die  entsprochenden  Chlorverbin- 
dungen. Strecker  giebt  an,  dass  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Was- 
ser gelöstes  Arbutin  gebromte  Chinone  gebildet  werden.  Das  dem  Te- 
trachlorchinon entsprechende  Tetrabromchinon  erhielt  Stenhouse,  neben 
Brompikrin,  bei  Behandlung  von  Trinitrophenol  (Pikrinsäure)  mit  Brom; 
er  führte  es  durch  Reduction  in  Tetrabromhydrochinon  über,  und  er 
zeigte,  dass  es  dem  Tetrachlorchinon  auch  insofern  ähnlich  ist,  als  es 
Bromanilsäure,  Bromanilaminsäure  und  Bromanilamid  zu  erzeugen  ver- 
mag (§.  1855).  Dass  das  Tetrabromchinon,  und  vielleicht  an  Brom  är- 
mere Chinonderivate,  auch  durch  die  umgekehrte  Reaction  gebildet  wer- 
den können,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Bromde- 
rhrate  des  Phenols,  ist  von  Kömer  beobachtet  worden. 
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Ghlorsnbstitntionsprodacte. 

Gechlorte    Hydrochinone.       Monoohlorhydrochinon*):  1849. 
6|H^CI92*     Wöhler  erhielt   diese  Verbindung    durch    Einwirkung   von 
wässriger  Salzsäure  auf  Chinon ;  StädeLer  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  in  eine  Losung  von  Monochlorchinon. 

Bringt  man  Chinon  in  concentrirte  wässrige  Salzsäure,  so  färbt  es  sich  an- 
fiuigs  grfinlich  schwarz,  löst  sich  dann  zu  einer  röthlich  braunen  Flüssigkeit,  die 
allmälig  farblos  wird  und  beim  Verdunsten  farblose  Krystalle  von  Monochlorhy- 
droclunon  absetzt    Dabei  entsteht  wohl  zuerst  eine  Verbindung  von  der  Formel: 

Bfi^  <Xu  1   durch  deren  Vermittlung  dann  ein  wahres  Substitutionsproduct  er- 
zeugt wird. 

Städeler's  Monochlorhydrochinon  war  durch  Rednction  eines  Honochlorchi- 
Bons  erhalten,  welches  höher  gechlorte  Producte  enthielt,  und  folglich  unrein. 

Das  Honochlorhydrochinon  bildet,  nach  Wöhler,  farblose,  strahlig 
vereinigte  Prismen,  die  in  glänzenden  Blättchen  sublimiren,  leicht  schmel- 
zen und  beim  Erkalten  krystcJlinisch  erstaiTcn.  Es  ist  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  leicht  löslich;  die  wässrige  Lösung  reducirt  Silber- 
salze und  giebt  mit  Eisenchlorid  grünlich -braune  Prismen  von  Bichlor- 
ehinhydron. 

Bichlorhydrochinon:  Qfi^Cl^^t^  wurde  von  8 tädeler  *♦)  durch 
Erwärmen  von  Bichlorchinon  mit  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung 
von  schwefliger  Säure  erhalten.  Beim  Erkalten  scheidet  es  sich  in  ^stern- 
förmig gruppirten  Nadeln,  oder,  aus  verdünnteren  Flüssigkeiten,  in  kurzen 
dicken  Nadeln  aus.  Es  ist  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und 
in  erwärmter  Essigsäure  leicht  löslich.  Die  farblosen  Krystalle  schmel- 
zen bei  1649  zu  einer  röthlich  -  braunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
wieder  farblos  wird.  Es  sublimirt  schon  bei  etwa  120^  in  feinen  Nadeln. 
Mit  Salpetersäure,  salpetersaurem  Silberoxyd  oder  Eisenchlorid  erzeugt 
es  Bichlorchinon  oder  Tetrachlorchinhydron« 

Trichlorhydrochinon  ••*):  GeHjCljOj.  Es  wurde  zuerst  von 
Städeler,  und  in  neuester  Zeit  wieder  von  Grabe  dargestellt. 

Städeler  erhitzte  Trichlorchinon  mit  wässriger  schwefliger  Säure  und  con- 
centrirte die  farblose  Lösung  durch  Eindampfen.  Dabei  scheidet  sich  der  grösste 
Theil  des  Trichlorhydrochinons  als  schweres,  beim  Erkalten  erstarrendes  Oel  aus ; 
ein  kleiner  Theil  bildet  farblose  Blätter  oder  Prismen.  Grabe  reducirte  rohes 
Chloranil,    also  ein  Gemenge    von  Tetrachlorchinon  mit   Trichlorchinon,  durch 


•)  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  LI.  166.    Städeler,  ibid.  LXIX.  307. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIX.  312. 
***}  Städeler,    ibid.  LXIX.  321.     Grabe,  PrivatmittheUung. 
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schweflige  Säare  und  kochte  mit  Wasser  ans.  Die  heiss  filtrirte  Lösung  setzt  bei 
Ifingerem  Stehen  schöne,  grosse  Säulen  von  Trichlorhydrochinon  ab. 

Das  TrichlorhjdrochinoD  bildet  farblose,  prismatische  Kristalle;  es 
schmilzt  bei  134<>  (Grabe;  etwas  über  130^  Städeler),  und  sublimirt  in 
glänzenden  Plättchen.  Von  siedendem  Wasser  wird  es  leicht  gelöst,  in- 
dem es  zuerst  zu  einem  schweren  Oel  schmilzt  (Städeler,  Grabe j;  in 
Alkohol  und  in  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Aus  der  wässrigen  Lösung 
krystallisirt  es  erst  bei  langem  Stehen  wieder  aus ;  eine  heiss  gesättigte 
Lösung  scheidet  beim  Erkalten  Nichts  aus ;  sie  kann  sogar  längere  Zeit 
mit  einem  Glasstab  heftig  umgerührt  werden,  ohne  dass  Erjstallisation 
erfolgt;  plötzlich  erstarrt  dann  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  fei- 
ner, weisser  Säulen  (Grabe).  Durch  Oxydationsmittel  geht  das  Triohlor- 
hydrochinon  leicht  in  Trichlorchinon  über. 

Tetrachlorhydrochinon*),  Chlorhydranil :  GgHjCUGj entsteht 
leicht  beim  Kochen  von  Tetrachlorchinon  mit  schwefliger  Säure.  Es  ist 
selbst  in  siedendem  Wasser  unlöslich,  aber  es  löst  sich  in  kochender, 
concentrirter  Essigsäure,  in  Alkohol  und  in  Aether.  Es  krystallisirt  in 
perlmutterglänzenden  Blättchen;  bei  etwa  160^  bräunt  es  sich,  bei  215^ 
— 220^  ist  es  dunkelbraun  und  fängt  an  zu  subllmiren,  bei  stärkerer 
Hitze  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Von  oxy- 
direnden  Substanzen  wird  es  leicht  in  Tetrachlorchinon  umgewandelt. 
In  verdünnter  Kalilauge  löst  es  sich  unverändert  und  ist  durch  Säuren 
wieder  f&llbar;  löst  man  dagegen  unter  Erwärmen  in  starker  Kalilauge, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  wenig  gefärbtes,  krystallinisches  Kali- 
salz aus,  welches  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist. 

Wendet  man  zur  Darstellung  des  Tetrachlorhydrochinons  ein  Tetrachlor- 
chinon an,  welches  Trichlorchinon  enthält,  so  kann  das  aus  diesem  entstehende 
Trichlorhydrochinon  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  entfernt  werden 
(Grabe).  Zur  völligen  Reinigung  krystallisirt  Städeler  zunächst  aus  siedender, 
concentrirter  Essigsäure  und  dann  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  wasser- 
haltigem Alkohol. 

Gechlorte  Ghinone. 

1850.  Die  Bildungsweisen  der  Chlorsubstitutionsproducte  des  Chinons  sind 

oben  schon  im  Allgemeinen  besprochen  worden  (§.  1848).  Woskresensky  ♦*) 
erhielt  schon  1839  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chinon  einen  Körper, 
den  er  als  Ghlorchinoyl  beschrieb  und  durch  die  Formel  des  Trichlor- 
chinons  darstellte.  Seine  Angaben  und  die  später  über  die  gechlorten 
Ghinone  gemachten  Erfahrungen  lassen  es  wahrscheinlich  erscheinen, 
dass  die  von  ihm  untersuchte  Substanz  kein  reines  Trichlorchinon,  son- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIX.  327. 
**)  Jonm.  f.  pr.  Chemie  XVUL  419.    Ann.  Chem.  Pharm.  LXIX.  801. 
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dem  Yielmehr  ein  €temenge  Tersohiedener  Chlorsobsütutionsprodacte  war. 
Stftdeler*)  stellte  dann  durch  Behandlung  von  Ghinas&ure  mit  einem 
ChlorgemiBch  gechlorte  Chinone  dar.  Auch  er  erhielt  ein  Gemenge  aller 
Chlorderiyate  des  Chinons,  die  er  dann  durch  Anwendung  yersohiedener 
Lösungsmittel  zu  trennen  suchte.  Nach  seinen  Angaben  kann  angenom- 
men werden,  dass  er  das  Bichlorchinon ,  das  Trichlorchinon  und  auch 
das  Tetrachlorchinon  rein  abzuscheiden  im  Stande  war;  das  Monochlor- 
ehinon  dagegen  konnte  nicht  rein  erhalten,  und  namentlich  nicht  Ton 
Trichlorchinon  getrennt  werden.  Strecker  **)  beobachtete  die  Bildung 
gechlorter  Chinone  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Wasser  gelöstes 
Arbutin;  auch  er  erhielt  ein  Gemisch  verschiedener  Substitutionsproducte, 
deren  Trennung  er  nicht  versuchte.  Dass  aus  Phenol  und  aus  Anilin, 
aus  Snbstitutionsproducten  beider,  und  aus  zahlreichen  Körpern,  welche 
bei  geeigneten  Zersetzungen  eine  dieser  Substanzen  zu  liefern  im  Stande 
sind,  durch  Behandlung  mit  Salzs&ure  und  chlorsaurem  Kali  gechlorte 
Chinone  erhalten  werden  können,  wurde  oben  bereits  erwähnt.  Wahr- 
icheinlieh  entstehen  auch  durch  diese  Reactionen  stets  Gemische  ver- 
schiedener Substitutionsproducte.  Wird  die  Behandlung  lange  genug 
fortgesetzt,  so  wird  jedenfalls  überwiegend,  wenn  nicht  ausschliesslich 
Tetrachlorchinon  gebildet.  Das  Tetrachlorchinon  wird  auf  diesem  Wege 
leicht  wenigstens  ann&hernd  rein  erhalten,  und  ist  öfter  Gegenstand  der 
Untersuchong  gewesen.  Das  aus  Phenol  entstehende  Trichlorchinon  ist 
Yor  Kurzem  von  Grftbe  rein  erhalten  worden. 

Da  die  erwähnten  Umwandlungen,  welche  die  Chinasäure  oder  das 
Phenol  bei  Einwirkung  von  Chlorgemischen  erleiden,  wohl  die  einzigen 
Wege  zur  Darstellung  gechlorter  Chinone  abgeben,  und  da  beide  Beac- 
tionen  stets  Gemische  verschiedener  Substitutionsproducte  des  Chinons 
liefern,  so  sollen  zunächst  die  auf  sie  begründeten  Methoden  zur  Dar- 
slellung  gechlorter  Chinone  etwas  ausführlicher  besprochen  werden. 

Darstellang  gechlorter  Chinone.  1)  Aus  China- 
siare.  Man  erhitzt  in  einem  Destillirapparat  ein  chinaaaores  Salz  (1  Th., 
oiul  zwar  nicht  ttber  20  —  25  gr.  —  Stftdeler  verwandte  chinasaures  Kupfer- 
ozyd)  mit  4  Th.  eines  Gemisches  von  Braunstein  und  EochBalz  i(3  Th.  Koch- 
sib  auf  2  Th.  Braunstein)  und  4  Th.  Schwefelsäure ,  die  mit  dem  dreifachen 
Volmn  Wasser  verdünnt  ist  Das  lange  und  weite  Kühlrohr  wird  nur  massig 
ibgekflhlt,  80  dass  ein  grosser  Theil  der  gechlorten  Chinone  flüssig  bleibt  und 
lieh  wesenthch  Tetrachlorchinon  im  Kühlrohr  absetzt.  Das  mit  den  Wasser- 
dlmpfen  in  die  Vorlage  übergehende,  gelbe  Oel  erstarrt  beim  Erkalten  krystalli- 
lOBch.  Man  behandelt  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  kalten,  86  p.  c.  Alkohols, 
M>  lange  die  Lösung  noch  durch  Wasser  geftQlt  wird.  Das  Monochlorchinon  und 
das  Triehlorchinon  gehen  in  Lösung;  das  Bichlorchinon  und  das  Tetrachlorchinon 
Ueiben  ungelöst 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIX.  294. 
*•)  Ann.  Chem.  Fhann.  CVn.  288.  CXYIU.  295. 
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Die  Lösung  wird  dann  mit  dem  drei  -  bis  Tierfachen  Volum  Wasser  ver- 
setzt, wodurch  sich  ein  Gemenge  von  Mono-  und  Tri-chlorchinon  abscheidet  Man 
löst  in  auf  60^  erwärmtem,  massig  starkem  Alkohol  und  lässt  langsam  erkalten. 
Dabei  setzt  sich  zunächst  das  Trichlorchinon  in  grossen,  gelben  Blättern,  später 
das  Monochlorchinon  in  zarten,  gelben  Prismen  ab.  Sobald  sich  diese  zu  bUden 
anfangen  wird  rasch  abfiltrirt.  Die  Lösung  wird  nochmals  mit  Wasser  gefällt, 
und  die  ausgeschiedenen  Chlorchinone  nochmals  in  derselben  Weise  aus  warmem 
Weingeist  krystallisirt.  Die  Krystalle  werden  ausgewaschen  und  mehrmals  aus 
warmem  Weingeist  umkrystallisirt.    Man  erhält  so  reines  Trichlorchinon. 

Das  Monochlorchinon  bleibt  bei  der  eben  angegebenen  Behandlung  in 
Lösung,  oder  es  krystallisirt  wenigstens  später  als  die  Hauptmenge  des  Trichlor- 
chinons,  und  zwar  in  Nadeln.  Wird  die  Lösung  mit  Wasser  gefällt  und  der  Nie- 
derschlag wieder  in  warmem  Weingeist  gelöst,  so  scheidet  sich  zunächst  wieder 
blättriges  Trichlorchinon  aus,  aber  selbst  bei  häufigem  Wiederholen  dieses  Ver- 
fahrens konnte  das  Monochlorchinon  nicht  rein  erhalten  werden.  Auch  durch 
fractionirte  Destillation  mit  Wasserdampf  konnte  keine  völlige  Trennung  erreicht 
werden.  Ebensowenig  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser.  Obgleich 
nämlich  das  Monochlorchinon  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich  ist,  während 
das  Trichlorchinon  wenig  gelöst  wird,  so  gelingt  die  Trennung  doch  nicht,  weil 
das  Trichlorchinon  in  einer  Lösung  von  Monochlorchinon  weit  löslicher  ist  als 
in  reinem  Wasser. 

Das  Bichlorchinon  bleibt,  wie  oben  erwähnt,  gemischt  mit  Tetrachlor- 
chinon,  bei  der  ersten  Behandlung  des  Rohproductes  mit  Alkohol  ungelöst  zunick. 
Man  entfernt  zunächst  etwas  beigemischtes  Trichlorchinon  durch  Waschen  mit 
warmem  Weingeist,  und  löst  dann  in  heissem  Alkohol.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  Bichlorchinon  in  kleinen,  citronengelben,  glänzenden  Kry stallen  ab;  das 
Tetrachlorchinon  dagegen  in  zarten,  gelben  Blättchen,  welche  leicht  von  dem  weit 
schwereren  Bichlorchinon  abgeschlämmt  werden  können.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  einem  Qemisch  von  Alkohol  und  Aether  erhält  man  das  Bichlorchinon  rein. 
(Städeler.) 

Das  Tetrachlorchinon  wird  leichter  auf  anderem  Weg  erhalten  als  aua 
Chinasäure. 

2)  Aus  Phenol  kann  leicht  Tetrachlorchinon  und  auch  Trichlorchinon  er- 
halten werden,  und  zur  Darstellung  beider  ist  das  Phenol,  und  zwar  annähernd 
reines  Phenol,  jetzt  entschieden  das  beste  Material.  Hoünann*)  empfahl  Phenol 
in  einer  Schale  mit  starker  Salzsäure  zu  übergiessen  und  allmälig  kleine  Mengen 
von  chlorsaurem  Kali  einzutragen.  Es  ündet  jedesmal  eine  heftige  Einwirkung 
statt,  bisweilen  treten  sogar  Explosionen  ein.  Es  entsteht  zunächst  eine  roth- 
braune, harzige  Masse,  die  sich  zuletzt,  namentlich  wenn  man  die  Einwirkung 
durch  Wärme  unterstützt,  in  gelbe  Krystallblättchen  umwandelt.  Nach  Grabe**) 
verfährt  man  zweckmässiger  in  folgender  Weise.  Man  bringt  gewöhnliche  Salz- 
säure, die  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  in  eine  Schale  und 
trägt  allmälig  ein  Gemenge  von  Phenol  (1  Th.)  und  chlorsaurem  Kali  (4  Th.)  ein, 
indem  man  die  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt.  Das  Phenol  ver- 
wandelt sich  direct  in  eine  rothgelbe  Krystallmasse,  und  alle  Explosionen  werden 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LIl.  67. 
••)  Privatmittheilung. 
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Tennieden.  Zur  Reinigimg  des  bo  erhaltenen  Prodnctes,  welches  man  seither  als 
wesentlich  ans  Tetrachlorchinon  (Chloraml)  bestehend  ansah,  empfahl  man  wie- 
derholtes Auswaschen  mit  Alkohol  oder  auch  Auskochen  mit  schwachem  Wein- 
geist; das  meiste  Tetrachlorchinon  bleibt  so  ungelöst.  Oder  man  krystallisirte 
aach  aas  siedendem  Alkohol  um,  wozu  übrigens  beträchtliche  Mengen  von  Flüs- 
sigkeit nöthig  sind.  Nach  Grftbe's  Erfahrungen  kann  so  das  etwa  vorhandene 
Trichlorchinon  nur  unvollstftndig  von  dem  Tetrachlorchinon  entfernt  werden. 
Man  kommt  besser  zum  Ziel,  wenn  man  zunächst  das  Gemenge  beider  durch 
schweflige  Sfture  in  die  entsprechenden  Hydrochinone  überführt,  diese  trennt,  und 
dum  durch  Oxydation  wieder  in  die  entsprechenden  Chlorderivate  des  Chinons 
omwandelt. 

Die  Trennung  des  Trichlorhydrochinons  von  dem  Tetrachlorhydrochinon 
wurde  gelegentlich  dieser  schon  besprochen.  Man  kocht  das  Gemenge  beider 
wiederholt  mit  Wasser;  das  Tetrachlorhydrochinon  bleibt  ungelöst,  das  Trichlor- 
hydroehinon  geht  in  Lösung  und  scheidet  sich  nach  längerem  Stehen  in  Erystal- 
Ica  ab.  Die  Umwandlung  der  gechlorten  Hydrochinone  in  die  entsprechenden 
Cblorderivate  des  Chinons  kann  durch  Salpetersäure  oder  auch  durch  Eisenchlo- 
rid  ausgeführt  werden ;  sie  erfolgt  so  leicht,  dass  aus  einer  wässrigen  Lösung  von 
Tiichlorhydrochinon  durch  Eintropfen  von  rauchender  Salpetersäure  oder  durch 
Erhitzen  mit  Eisenchlorid  Trichlorchinon  erhalten  werden  kann,  welches  in  Wasser 
kaum  löslieh  ist  (Grabe). 

8}  Aus  Anilin  kann  in  derselben  Weise  wie  aus  Phenol  Chloranil  erkalten 
werden  (Hofionann)  *). 

4)  Salicin  erzeugt  leicht  Chloranil,  wenn  man  in  Wasser  löst,  chlorsaures 
Kali  zufügt,  erwärmt  und  allmälig  Salzsäure  eingiesst;  nicht  wenn  man  erst  Salz- 
säore  zugiebt  und  dann  chlorsaures  Kali  einträgt,  weil  so  zunächst  Saliretin  ent- 
itehL,  welches  nur  schwer  weiter  angegriffen  wird  (Hofimann)  **). 

Monoohlorchinon:   ^gHsClOj*     ^^   einfach   gechlorte  Chinon  1861. 
ist  bis  jetzt  nur  aus  Chinasäure  dargestellt,   aber,  wie  oben  schon   er- 
wähnt, nicht  rein  erhalten  worden. 

Folgende  Eigenschaften  können,  nach  Städeler,  als  genau  ausgemittelt  be- 
teichtet  werden.  Es  bildet  zarte,  bisweilen  ziemlich  lange,  gelbe  Nadeln,  die 
fchon  bei  der  Siedhitze  des  Wassers  schmelzen.  Es  färbt  die  Haut  intensiv  pur- 
porroth,  löst  sich  in  siedendem  Wasser  und  selbst  in  der  Kälte  in  Alkohol  und 
m  Aether.  Von  schwefliger  Säure  wird  es  leicht  reducirt.  Kalte  concentrirte 
Schwefelsäure  bildet  eine  röthlichgelbe  Lösung,  die  bald  zu  einem  Brei  weisser 
fitdeln  erstarrt 

Biehlorchinon:  egHjCljO)  wurde  von  St&deler  aus  Chinasäure 
Badk  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  dargestellt.  Es  bildet,  nament- 
heh  wenn  es  aus  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  krjstallisirt 
wird,  grosse,  prismatische  Erystalle  von  schön  gelber  Farbe.  Es  schmilzt 
bei  etwa  150®,  yerflüchtigt  sich  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLVn.  67. 
•^  Ann.  Chem.  Pharm.  LII.  64. 
KeknU,  orgaa.  Chemie,    m.  8 
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Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  mit  Wasserdämpfen  flachtig.  In  kal- 
tem Alkohol  ist  es  fast  anlöslich ;  in  der  Hitze  wird  es  von  verdanntem 
Alkohol  nur  wenig,  von  starkem  dagegen  leicht  gelöst.  Es  f&rbt  die 
Haut  nicht.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  ohne  Veränderung 
gelöst;  von  schwefliger  Säure  wird  es  zuerst  in  Tetrachlorchinhydron, 
dann  in  Bichlorhydrochinon  umgewandelt 

Verdünnte  Kalilauge  löst  das  Bichlorchinon  mit  rothbrauner  Farbe, 
nach  einigen  Stunden  scheiden  sich  feine,  rothe  Prismen  eines  Kalisalzes 
aus,  aus  dessen  weinrother  Lösung  Salzsäure  lebhaft  rothe,  prismati- 
sche Krjstalle  abscheidet,  die  nicht  näher  untersucht  wurden  (vergl. 
8.  1854). 

Trichlorchinon:  6gHCl302,  Es  wurde  von  Städeler  aus  China- 
säure, von  Grabe  vor  Kurzem  aus  Phenol  dargestellt;  beide  Darstellungs- 
weisen  sind  oben  beschrieben.  Es  bildet  grosse,  gelbe  Blätter,  die  sich 
kaum  in  siedendem  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol 
lösen.  Es  schmilzt  bei  165«— 166»  (Grabe,  160^  Städeler)  und  sublimirt 
schon  bei  etwa  130<^.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  ohne 
Zersetzung  gelöst;  auch  Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkung.  Wässrige 
schweflige  Säure  führt  es,  namentlich  beim  Erhitzen,  in  Trichlorhydro- 
chinon  über.  Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  Trichlorchinons 
gegen  Kalilauge.  Die  rothbraune  Lösung  scheidet,  wie  Städeler  schon 
beobachtet  hat,  nach  einigen  Stunden  lange,  rothe  Nadeln  ab,  die  nach 
Gräbe's  Versuchen,  nichts  Anderes  sind,  als  chloranilsaures  Kali.  Das 
Trichlorchinon  erzeugt  also  dasselbe  Product  wie  das  Tetrachlorchinon. 
Danach  ist  es  wahrscheinlich,  dass  auch  die  dunkelbraunen  Krjstalle, 
welche  Städeler  durch  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  auf  Tri- 
chlorchinon erhielt,  chloranilaminsaures  Ammoniak  waren. 

Das  von  Woskresensky  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chinon  erhaltene 
Product  war,  wie  schon  erwähnt,  wahrscheinlich  ein  Gemenge  verschiedener 
Chlorderivate  des  Chinons,  welches  nur  zufällig  annähernd  die  Zusammensetzung 
des  Trichlorchinons  zeigte.  Es  stellt  gelbe,  silberglänzende  Blättchen  dar,  die 
etwas  über  100^  schmelzen  und  sublimiren^  es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht 
in  Aether  und  in  siedendem  Weingeist.  Es  fürbt  organische  Substanzen  dunkel - 
roth,  wahrscheinlich  weil  es  Monochlorchinon  enthielt. 

1862.  Tetrachlorchinon*),  Ghloranil:  O5CI4O3.    Dieses SubstituUons- 

product  des  Chinons  wurde  1841  von  Erdmann  entdeckt;  er  erhielt  es 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Honochlorisatin  und  auf  Bichlorisatin. 
FritzBche   beobachtete   später  seine  Bildung  bei  Behandlung  von  Anilin 


«)  Vgl.  bes.  Erdmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX VIL  842-,  XLVIII.809.  Fritzsche, 
Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLVII.  66;  LII.  55;  Städeler,  ibid.  LXIX.  826 - 
Hesse,  ibid.  CXIV.  803  u.  t 
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mä  4^orsaiirem  Kali  und  Salzsäure.  Hofmann  gewann  es  zu^st  aus 
(%moQ,  er  zeigte  dann  (1843  und  1844),  dass  Phenol,  Trichlorphenol, 
Binitro-  und  Trinitrophenol ,  Salicylsäure,  Salicylige  Säure  und  Salicin 
bei  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali,  Chloranil  erzeugen^  aus  Benzol, 
mtrobenzol  und  Binitrobenzol,  aus  Benzoesäure  und  Bittermandelöl,  aus 
PUoretin,  Cumarin  und  aus  Zimmtsäure  wird  bei  derselben  Behandlung 
kein  Chloranil  gebildet.  Städeler  erhielt  das  Chloranil,  wie  schon  er- 
wähnt, aus  Chinasäure;  Strecker  aus  Arbutin. 

Zur  Durstellung  des  Tetrachlorchinons  wird  man  wohl  jetzt  stets 
Phenol  verwenden;  das  Verfahren  wurde  oben  ausführlich  mitgetheilt. 
(S-  1851). 

Das  Tetrachlorchinon  bildet  gelbe,  goldglänzende  Schuppen,  die 
sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Alkohol 
und  in  Aether  lösen.  Es  sublimirt  langsam  schon  bei  150*^,  rascher  bei 
etwa  210®  in  hellgelben  Blättchen.  Es  schmilzt  erst  bei  starker  Hitze 
und  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Es  wird  von  concenfcrirter  Schwefelsäure,  von  Salzsäure,  Salpeter- 
siore  und  von  Königswasser  nicht  angegriffen.  Mit  Kalilauge  erzeugt  es 
kieht  chloTanilsaures  Kali  ($.1854),  mit  Ammoniak,  in  wässriger  Lösung 
Chloranüaminsäure,  in  alkoholischer  Lösung  Chloranilamid.  (Erdmann.) 
Anilin  erzeugt  Chloranil-anilid  (§.  1854.  Hofmann).  Schwefelkalium  bildet 
eise  nicht  näher  untersuchte  schwefelhaltige  Verbindung  (Erdmann). 

Erhitzt  man  Chloranil  mit  Phosphorsuperchlorid  auf  180<^,  zweck- 
BDfissig  bei  Anwesenheit  von  Phosphoroxjchlorid,  so  entsteht  Hexachlor- 
benzol,  dessen  Schmelzpunkt  bei  220® — 223®  geiunden  wurde  (vgl. 
$.  1628)  (Grabe): 

etCi40a  +  2PCI5  =  ^sCi«  +  2Peci,  +  eij. 

Von  schwefliger  Säure  wird  das  Chloranil  beim  Kochen  leicht  in 
Chlorhjdranil  (Tetrachlorhjdroohinon)  umgewandelt ;  schwefligsaure 
Balze  dagegen  erzeugen  die  später  zu  beschreibenden  Sulfosäuren 
{S.  1955.)  (Hesse.) 

Durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  warme,  alkohoÜBche  Lösung 
von  Chloranil  erhielt  Hesse  eine  in  farblosen  Prismen  krystaUisirende ,  bei  286<^ 
schmelzende  Substanz,  die  er  als  Biqnadrichloraethylhydrochinon  bezeichnet  und 
dorch  die  Formel:  ^«H(eaHg)Cl40a,  j^gH^CliOa  ausdrückt.  Eine  Lösung  von 
(^ranü  in  warmer  Essigsäure  lieferte  einen  in  farblosen  Blättchen  krystallisi- 
tcaden  Körper,  der  bei  280*^  schmolz;  er  wird  als  Biquadrichloracetylhydrochinoa 
bodchnct:  €,H(€aH,e)  C1,0„  £fgHjCl4ea.  Beide  Substanzen  sind  wohl  nur 
lareines  Tetrachlorhydrochinon.  Wahrscheinlich  enthielt  das  angewandte  Chlor- 
asQ  neben  Tetrachlorchinon  auch  Trichlocchinon  und  es  wurde  durch  Reduction 
Ca  Gemenge  von  Tetrachlorhydrochinon  und  Trichlorhydrochinon  gebildet. 

Das   beim  Erhitzen    von   Chloranil    mit    essigsaurem    Silber   entstehende 

Product,  welches  Hesse  für  das  Anhydrid  der  Chloranikäure  hält,  wird  gelegent- 

Heh  dieser  erwähnt  werden. 

3*^ 
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1868.  ChlorsabBtitutionsproducte  des  Chinhydrons.     Die  Tom  Chili- 

hydron,  oder  grünen  Hydrochinon,  sich  ableitenden  Chlorderivate  haben  nur  un- 
tergeordnetes Interesse. 

Bichlorchinhydron,  braunes  Chlorhydrochinon :  Ofi^ClO^^'h^fiz^^f 
Die  wfissrige  Lösung  des  Monochlorhydrochinons  wird  mit  Eisenchlorid  braunroth 
und  setKt  Oeltropfen  ab,  die  sich  in  grünlich  braune  Prismen  umwandeln.  Die- 
selbe Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man  Monochlorchinon  mit  Monochlorhydro- 
chinon  in  wässriger  Lösung  erwärmt.  (Wöhler.) 

Tetrachlorchinhydron.  ^«HfCl^O,  +  -G^H^ClaO,.  Diese  Verbindung 
ist  in  wasserfreiem  Zustand  gelb,  in  wasserhaltigem  violett :  ^laHgCl^O«  -f-  2H26^. 
Wird  eine  heisse  wässrige  Lösung  von  Bichlorhydrochinon  mit  Eisenchlorid  ver- 
setzt, bis  die  Flüssigkeit  tief  braunroth  geworden  ist,  so  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten violette,  zu  Sternen  gruppirte  Prismen  ab;  aus  concentrirteren  Lösungen 
erhfilt  man  lange,  glatte,  schwarzgrüne  Nadeln.  Dieselbe  Verbindung  entsteht 
durch  directe  Vereinigung  von  Bichlorchinon  mit  Bichlorhydrochinon.  DieKrystalle 
verlieren  bei  70^  ihr  Wasser  und  werden  gelb*,  auch  Alkohol,  Aether  und  con- 
centrirte  Schwefelsäure  bewirken  Wasserentziehung  und  bilden  gelbe  Lösungen. 
Das  Tetrachlorchinhydron  wird  bei  etwa  110®  roth,  schmilzt  bei  120*  zu  einer 
rothen  Flüssigkeit  und  zerfällt  dann  in  Bichlorchinon  und  Bichlorhydrochinon 
(Städeler.) 

Hexachlorchinhydron.  Aus  Trichlorhydrochinon  erhielt  Städeler  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  oder  durch  Eisenchlorid  gelbe  Nadeln;  aus  Trichlor- 
chinon  entstand  bei  Beduction  mit  schwefliger  Säure,  neben  Trichlorhydrochinon, 
eine  braune,  zum  Theil  ölförmige  Substanz.  Beide  Körper  hält  Städeler  für 
sechsfach  gechlortes  Chinhydron. 

Octochlorchinhydron  scheint  bei  Oxydation  des  Tetrachlorhydrochi- 
nons  durch  saipetersaures  Silber  oder  durch  Eisenchlorid  gebildet  zu  werden 
(Städeler.) 

Abkömmlinge  des  Tetrachlorchinons. 
1854.  Es  wurde  §.  1840  bereits  erörtert,  dass  zwei  der  vier   Chloratome 

des  Tetrachlorchinons  (Ghloranils)  des  doppelten  Austausches  fthig  sind, 
und  dass  sie  namentlich  gegen  den  Wasserrest  9H  und  den  Ammoniak- 
rest NH]  ausgetauscht  werden  können«  Man  erh&lt  so  die  folgenden 
Verbindungen : 

^fCla^al^H  ^fCla^a|NHj,  ^•^^aJNHj 

Chloranilsäure.  Chloranilaminsäure.  Chloranilamid. 

(Bichlorchinonsäure.)      (Bichlorchinonaminsäure.)         (Bichlorchinonamid.) 

Die  Bildung  dieser  Substanzen  erklärt  sich  aus  folgenden  Gleichungen : 

^^CljOa.Cl,  +  aKHO  «    ^«C^^ilSi  +  ^^^ 

Chloranil.  Ghloranils.  Kali. 

0,01,03.01,  +  NH,  +  HaO  =    öfCli0a{^  +  mCi 

OhloraniL  Ohloranilaminsäure. 

0.oi,e,.aa  +  aira,  =  ««oiaeaj^a  +  anci 

OhloraniL  Chloranilamid. 


Digiti: 


izedby  Google 


Ghloraoil.  117 

Diese  Körper  können,  wie  schon  eTwfthnt,  ab  zweifieudh  gechlorte 
Sobstitationsprodacte  dreier  Chinonderivate  angesehen  werden,  die  im 
Bormiüen  Zustand  bis  jetzt  nicht,  oder  wenigstens  nicht  mit  Sicherheit 
bekannt  sind«  An  das  Chloranilamid  schliesst  sich  direct  das  Chloranil- 
aailid  an;  es  enthält  statt  des  Ammoniakrestes  NH^  den  Anilinrest 
IkäegH}.  Es  entspricht  dem  Chinonanilid  (§.  1846);  es  könnte  als 
Chlorsnbstitiitionsprodact  dieses  angesehen  and  als  Biohlorchinonanilid 
bexeiehnet  werden: 

Chinonanilid.  Ghloranil-amlid. 

(Bichlorchinonanilid.) 

Einfach  gechlorte  Substanzen,  welche  den  eben  erwähnten  Chlor- 
uulderiYaten  entsprechen,  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt.  Man  hätte  er- 
warten darfen,  dass  das  Trichlorchinon  derartige  Verbindungen  erzeugen 
würde;  Grabe  hat  indess,  wie  schon  erwähnt,  nachgewiesen,  dass  aus 
Trichlorchinon  dieselbe  Chloranilsäure  (Bichlorchinonsäure)  erhalten  wird, 
wie  aus  Tetraehlorchinon. 

Chloranilsäure*),  Bichlorchinonsäure:  OgCljOaCOH),.  Sie  wurde 
▼on  Erdmann  entdeckt  und  seitdem  noch  von  Hesse  untersucht»  Sie 
bildet  sich  bei  Einwirkung  yerdOnnter  Alkalien  auf  Chloranil  und  auf 
Trichlorchinon. 

Han  löst  Chloranil  in  erwärmter,  verdünnter  Kalilauge  oder  Katronlange. 
IHe  dunkel  gefärbten  Lösungen  setzen  beim  Erkalten  oder  längeren  Stehen  Ery- 
itaDe  der  entstandenen  chloranüsauren  Salze  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  aus 
venig  heissem  Wasser  gereinigt  werden.  Durch  Zersetzung  dieser  Salze  mit 
Schwefelsäore  oder  Salzsäure  erhält  man  die  ChloranÜBäore. 

Aus  Trichlorchinon  wird  ebenfalls  viel  Chloranilsäure  gebildet;  dabei  ent- 
Aeht  gleichzeitig  eine  braune  Substanz,  die  vielleicht  durch  Reduction  eines  Theils 
des  angewandten  Trichlorchinons  gebildet  wird: 

eeClaea.HCl  +  2KH0  =  ^fClaeal^l  +  HCl  +  H, 
Trichlorchinon.  Chloranils.  Kali. 

Die  Chloranilsäure  scheidet  sich,  wenn  die  wässrige  Lösung  eines- 
Sffer  Salze  mit  einer  Säure  versetzt  wird,  nach  einiger  Zeit  als  röthhch 
weisse,  glimmerartig  glänzende  Blättchen  aus,  die  nach  dem  Trocknen 
Bomigroth  erscheinen.  Aus  erwärmten  Lösungen  erhält  man  entweder 
aennigrothe,  krystallinische  Körner,  oder  schmale,  gelbrothe  Blättchen. 


^)Erdniami,  Ann.   Chem.  Pharm.  XXXVII.    848;    XLVm.  809,  815;   Hesse, 
ibid.  CUV.  804. 
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i\ß  Bioxjlderiyate  der  Kohlenwasserstoffe:  €iiH2n— 6. 

Die  kryetallfairte  S&ufe:  0gCl2O2(eH)j  +  HjO  yerliert  ihr  Krystrilwas- 
ser  bei  115®;  bei  stärkerer  Hitze  sublimirt  ein  kleiner  Theil  untersetzt. 
Sie  löst  sich  in  Wasser  mit  violettrother  Farbe;  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure ent&rben  diese  Lösung,  indem  sie  den  grössten  TheO  der  Säure 
ausfällen.  Von  Salpetersäure  wird  die  Chloranilsäure  zerstört;  von  rau- 
chender Schwefelsäure  wird  sie  gelöst  und  durch  Wasser  wieder  gefUlt. 
Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  das  Chlor  der  Chloranilsäure  durch  Was- 
serstoff zu  ersetzen. 

Chloranilsäure  Salze.    Man  keimt  nur  Salse  mit  2  Aeq.  Metall. 

Das  chloranilsanre  Kali:  -B^Ci^^^.ißK)^  +  H^O,  dessen  Darstellung 
ans  Chloranil  oben  angegeben  wurde,  bildet  purpurfarbene,  glänzende  Nadeln 
oder  S&ulen.  Es  löst  sich  leicht  in  warmem ,  weniger  in  kaltem  Wasser ,  noch 
weniger  in  alkalischen  Flüssigkeiten.  Es  yerliert  sein  Krystallwasser  noch  nicht 
bei  100®,  und  verpufft  bei  starkem  Erhitzen.  Chloranil  säur  es  Natron: 
^«ClaOa(0Na)a  +  4Ha0,  wie  das  Kalisalz  erhalten,  bildet  dunkelcarmoisinrothe 
Nadeln,  die  die  Hüfte  ihres  Krystallwassers  über  Schwefelsäure,  den  Rest  bei 
110®  verlieren.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  etwas  löslicher  wie  das  Ealisals. 
Das  Ammoniak  salz  ist  dem  Kalisalz  sehr   ähnlich.      Der   chloranilsäure 

Baryt:  ^^Cl^B^{&JiB)  +  SH^O  wird  als  rostfarbener,  krystaUlnischer  Nieder- 
schlag erhalten,  wenn  man  die  Lösung  des  Natronsalzes  mit  Chlorbaryum  ver- 
mischt; er  verliert  bei  100®  1  HjO,  den  Rest  zwischen  100®  und  170®.  Das  chlor- 
anilsäure Silber:  ^fCljOjC^Ag^  ist  ein  rothbrauner,  pulverfÖrmiger,  in  Was- 
ser nur  sehr  wenig  löslicher  Niederschlag. 

Durch  Erhitzen  von  Chloranil  mit  essigsaurem  Silber  und  trocknem  Aether 
(auf  100®)  erhielt  Hesse  *)  Chlorsilber,  und  durch  Verdunsten  des  Aethers  gelb- 
braune Krystalle,  die  sich  theilweise  in  Wasser  mit  Purpurfarbe  lösen.  Hesse 
hiüt  das  Product  für  ein  Anhydrid  der  Chloranils&ure  (C^CljOs),  und  nimmt 
an,  es  entstehe  gleichzeitig  Essigsäureanhydrid.  Wenn  überhaupt  das  Was- 
ser vollständig  ausgeschlossen  war,  so  ist  dieser  Körper  wohl  eher  eine  Acetyl- 
verbindung  der  Chloranilsäure:  ^gCl,0a.(0.€afl,O)a. 

!NH 
oh'' 

Erdmann  erhielt  das  Ammoniaksalz  dieser  Säure  indem  er  Chloranil  in 
erwärmtem  wässrigem  Ammoniak  löste.  Die  tiefbraune  Lösung  setzt 
beim  Erkalten  glänzende,  kastanienbraune  Nadeln  von  chloranilaminsau- 
rem  Ammoniak  ab:  eeCl1O2.NH2.eH,  H3N  +  4Hje,  die  bei  120«  ihr 
Krystallwasser  verlieren  und  sich  in  kaltem,  und  leichter  in  heissem 
Wasser  mit  Purpurfarbe  lösen.  Aus  der  wässrigen  Lösung  dieses  Sal- 
zes wird  durch  Salzsäure  die  Ghloranilaminsäure  gefällt  Sie  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  diamantglänzenden,   fast   schwarzen  Nadeln   aas, 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIV.  803. 

**)  Erdmann,   Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVII.  844;    XLVin.  809.  818;    Laurent, 
Joum.  f.  pr.  Chem.  XXXVI.  280. 
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«ciehe  bei  100*  ihr  ErystaUwasser  (wie  es  scheint  SH^O)  yerlieren. 
YoD  Salze&ure  und  Schwefelsäure  wird  sie  in  der  Kälte  nicht  verändert^ 
in  der  Wärme  dagegen  in  Chloranilsäure  umgewandelt.  Dieselbe  Zer« 
Setzung  bewirkt  wässriges  Ammoniak  in  der  Hitze,  Kalilauge  schon  in 
der  Kälte. 

Das  chloranilaminsaure  Ammoniak  bUdet  mit  den  Lösungen  sehr 
vieler  MetaUsalze,  meist  braune,  voluminöse  Niederschläge.  Durch  Yer- 
misdien  kalter  Lösungen  kann  so  chloranilaminsaures  i  Silber  erhalten 
werden;  bei  Anwendung  warmer  Lösungen  scheint  auch  hier  Zersetzung 
vnd  Bildung  von  Chloranilsäure  stattzufinden. 

!NH 
j^U*.  Diese  Ver- 
bindung entsteht  wenn  eine  alkoholische  Lösung  von  Ammoniak  in  ge- 
ünder  Wärme  auf  Chloranil  einwirkt.  Es  scheidet  sich  ein  Brei  feiner 
rothbraoner  Nadeln  aus.  Man  wäscht  mit  kaltem  Alkohol ,  löst  in  war- 
mem Alkohol,  dem  man  etwas  Kali  zusetzt,  und  fällt  durch  eine  Säure. 
Man  erhält  so  dunkel-carmoisinrothe  Nadeln,  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
snblimiren.  Sie  sind  in  Wasser  unlöslich  und  werden  auch  von  Alkohol 
und  Aether  kaum,  von  kalihaltigem  Alkohol  leichter  gelöst  Durch  Ko- 
ehen  mit  Kalilösung  entsteht  Ammoniak  und  Chloranilsäure. 

Chloranil-anilid,   Bichlorchinon-anilid  *•)  :    öiClje,  j  Jg^^'g». 

Dieses  dem  Chloranilamid  entsprechende  Anilinderivat  wurde  zuerst  von 
Hesse  erhalten;  seine  Zusammensetzung  wurde  von  Hofmann  erkannt. 
Hesse  bringt  trocknes  Anilin  mit  Chloranil  zusammen  und  zieht  die  braune 
Krystallmasse  mit  siedendem  Benzol  aus.  Beim  Erkalten  scheiden  sich 
bnumechwarze  Krjstalle  aus,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  von  sieden- 
dem Alkohol  kaum,  von  siedendem  Benzol  etwas  leichter  gelöst  werden. 
Hofinann  scheint  die  Verbindung  ebenso  dargestellt  zu  haben,  wie  das 
früher  beschriebene  Chinonanilid  (§.  1846),  also  durch  Einwirkung  von 
Amhn  auf  Chloranil  bei  Gegenwart  von  viel  siedendem  Alkohol. 

Bromsubstitutionsproducte.  Bromderivate  des  Hjdrochi-  1866. 
nons  und  des  Chinons  sind  bis  jetzt  nur  wenig  untersucht.  Man  kennt 
f^r  beide  Substanzen  nur  die  vierfach  gebromten  Abkömmlige;  also  zu- 
nächst das  dem  Tetrachlorchinon  (Chloranil)  entsprechende  Tetrabrom- 
ehioon  oder  Bromanil;  dann  das  durch  Reduction  entstehende  Tetra- 
bromhjdrochinon  oder  Bromhydrcmil.  Man  kennt  ausserdem  die  Um- 
vtodlungsproducte  dieses  Bromanils,  die  Bromanilsäure,  die  Bromanil- 
sninsäare  und  das  Bromanilamid. 


*)  Laurent,  Ann.  Chem.  Pharm.  LII.  347;  Jonm.  f.  pr.  Chem.  XXXVI.  283. 
^)  Hesse,  ibid.  XLIV.  306;  Hofinann,  Jahresber.  1863.  416. 
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Tetrsbromchinon,  Bromanü:  ^eBifO,.  Stenhonse  *)  erhielt 
diese  Verbindung,  neben  Brompikrin,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Trinitrophenol  (Pikrinsäure,  §.  1798). 

Ifian  kocht  Pikrinsäure  längere  Zeit,  in  einem  mit  aufwärts  gerichtetem 
Ktlhler  versehenen  Apparat,  mit  Wasser  und  Brom.  Man  destilUrt  dann  mit  den 
Wasserdämpfen  das  gebildete  Brompikrin  ab;  kocht  die  krystallinische  Masse, 
Kur  Entfernung  noch  vorhandener  Pikrinsäure,  mehrmals  mit  Wasser  aus ,  wäscht 
wiederholt  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  zuletzt  aus  siedendem  Alkohol 
um.  Da  neben  Bromanil  und  Brompikrin  kein  anderes  Product,  ausser  Brom- 
wasserstoff  und  Oxyden  des  Stickstoffs  beobachtet  wurde,  so  drUckt  Stenhouse 
die  Zersetzung  durch  folgende  Gleichung  aus: 

ae,Ha(Nea),(^H)  +  14Br,    =    ^.Bt^^^    +    ©6(Nea)Br,     +    6HBr. 
Pikrinsäure.  Bromanil.  Brompikrin. 

Das  Bromanil  krystallisirt  in  tief  goldgelben  Blättern;  es  sublimirt 
in  schwefelgelben  Krystallen.  Es  ist  unlöslich  in  "Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether,  wird  aber  von  siedendem  Alkohol  in 
beträchtlicher  Menge  gelöst.  Von  schwefliger  Säure  wird  es  zu  Tetra- 
bromhydrochinon  reducirt;  mit  Kalilauge  erzeugt  es  Bromanilsäure,  mit 
wässrigem  Ammoniak  bromanilsaures  Ammonii^,  mit  alkoholischem  Am- 
moniak Bromanilamid. 

Tetrabromhydrochinon,  Bromhydranil:  B^E^r^&t-  ^^  bildet 
sieh  namentlich  wenn  in  Alkohol  vertheiltes  Bromanil  unter  Erwärmen 
mit  schwefliger  Säure  behandelt  wird.  Es  bildet  farblose,  perlglänzende 
Erystalle. 

Bromanilsäure,  Bibromchinonsäure:  €«Br202(^^3-  Bromanil 
löst  sich  in  erwärmter  Kalilauge  anfangs  auf,  bald  scheiden  sich  tief- 
braunrothe  Nadeln  von  bromanilsaurem  Kali  ab :  6« Br20i(6K)2  +  H^O. 
Aus  der  wässrigen  Lösung  dieses  Salzes  wird  durch  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  die  Bromanilsäure  gelallt ;  sie  bildet  röthliche,  schön  glänzende 
Erystallschuppen,  die  nach  dem  Trocknen  bronzefarben  erscheinen. 

Bromanilaminsäure,  Bibromchinonaminsäure.  Die  rothbraune 
Lösung  des  Bromanils  in  concentrirtem  wässrigem  Ammoniak  setzt  tief- 
braunrothe  Nadeln  ab,  die  offenbar  das  Ammoniaksalz  der  Bromanilamin- 
säure sind. 

Bromanilamid,  Bibromchinonamid:  OgBr^OiCNH})]  scheidet  sich 
als  braunrothes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  unlösliches  Sjry- 
stallpulyer  ab,  wenn  man  in  eine  warme  alkoholische  Lösung  Ton 
Bromanil  Ammoniak  einleitet  (Stenhouse). 


*)  Ann.  Cbem.  Pharm.  XCL  807, 
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Nitro sttbBtitationsprodnote.     Weder  aus  Chinon  noch    aus  1856. 
Hydrochinon   scheinen  direct  Nitroderivate  dargestellt  werden   zu   kön- 
nen (ygL  Chinon).     Man  kennt  bis  jetzt  nur  ein  Nitroderiyat  des  Hy- 
dhochinons,  das  fiimtrohydrochinon. 

Binitrohydrochinon;  ©ACNO,)^©!  =  ©«HjCNO,)» | ^g.     Es 

wurde  von  Strecker*)  durch  Spaltung  des  Binitroarbutins  (§.  1844)  er- 
halten. Kocht  man  dieses  mit  sehr  yerdünnter  Schwefelsäure,  so  schei- 
det sich  beim  Erkalten  das  Binitrohydrochinon  in  Form  goldgelber,  gl&n- 
zeuder  Bl&ttchen  aus,  die  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem 
Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  lösen.  Die  Lösung  f&rbt  die 
Haut  intensiy  und  bleibend  purpurroth. 

Das  krystallisirte  Binitrohydrochinon  scheint  1  '/s  Hol.  Erystallwas- 
ser  zu  enthalten,  die  es  über  Schwefels&ure  verliert  Die  wässrige  Lö- 
sung wird  durch  Alkalien  und  durch  Ammoniak  tief  yeilchenblau;  sie 
giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  braunrothen  Niederschlag  und  scheidet 
beim  Kochen  mit  salpetersaurem  Quecksüberoxydul  ein  hellgelbes,  kry- 
stallinisches  Pulver  ab.  Die  Krystalle  entwickeln  beim  Erwärmen  mit 
Salpetersäure  den  Oeruch  von  Nitroform. 

Brenzcatechin,  Oxyphensäure**).  GgH4.OH.0H.  Wurde  18^7. 
1839  von  Keinsch  entdeckt,  bald  darauf  von  Wackenroder  und  beson- 
ders von  Zwenger  genauer  untersucht  Durch  Destillation  der  Horin- 
gerbsftnre  erhielt  Wagner  seine  Pyromoringerbsäure,  die  er,  wegen  ihrer 
Beziehung  in  der  Zusammensetzung  zum  Phenol,  auch  Oxyphensäure 
nannte,  und  von  der  er  später  nachwies,  dass  sie  mit  Brenzcatechin 
identisch  sei. 

Das  Brenzcatechin  findet  sich,  nach  Eisfeldt,  in  kleiner  Menge  fertig 
gebildet  im  malabrischen  Kino;  Pettenkofer  beobachtete  es  im  rohen 
Holzessig.  Es  bildet  sich  namentlich  durch  Spaltung  der  Catechusäure, 
der  Protocatechusäure,  der  Oxysalicylsäure  und  vieler  verwandter  Kör- 
per und  folglich  auch  aus  allen  Substanzen,  welche  die  genannten  Ver- 
inndnngen  enthalten  oder  liefern  können ;  so  geben  viele  Pflanzenextracte 
bei  der  trocknen  Destillation  Brenzcatechin,  ofl;  gemengt  mit  dem  iso- 
meren Hydrochinon.  Catechu  und  Kino  liefern  besonders  reichliche  Aus- 
beute und  werden  desshalb  gewöhnlich  zur  Darstellung  benutzt.  Die 
Bildung  des  Brenzcatechins  aus  Protocatechusäure  und  aus  der  isomeren 
OxysaUeylsäure  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung: 

6fHg04    =:    -6^g0)    -|-    002« 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CiVlU.  298. 

**)  YgL  bes.  Wackenroder,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVII.  809 ;  Zwenger,  ibid.  XXXVTL. 
827;  Bochleder,  ibid.  LZXXn.  194;  Wagner,  ibid.  LXXXIV.  286;  Eisfeldt, 
ibid.  ZCIL  102;  Pettenkofer  n.  Buchner,  ibid.  XCVI.  186;  Uloth,  ibid.  CXI. 
215;  iMtemann,  ibid.  GZX.  815;  Kömer,  ibid.  CZXXVIL  215. 
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Es  muss  hier  übrigens  bemerkt  werden,  dass  nach  Angaben  yon 
Hlasiwetz  u.  A.  aus  Protocatechusäure  bisweilen  statt  des  Brenzcatechins 
Hjdroohinon,  bisweilen  auch  ein  Gemenge  beider  erhalten  wird.  Es 
scheint  also,  als  bezeichne  man  dermalen  mit  dem  Namen  Protocatechu- 
säure verschiedene  isomere  Modificationen  der  Dioxjbenzolcarbonsäure 
(vgl.  S.  1838.)-  Es  muss  andrerseits  erwähnt  werden,  dass,  nach  Laute- 
mann, die  aus  Chinasäure  dargestellte  Carbohjdrochinonsäure  bei  Destil- 
lation mit  Bimstein  nicht  Hjdrochinon  liefert  (vgl.  §.  1841.),  sondern 
Brenzcatechin. 

Die  Entstehung  aus  Catechin  ist  offenbar  ähnlicher  Art,  doch  ist  die 
Zusammensetzung  des  Catechins  selbst  noch  nicht  mit  Sicherheit  be* 
kannt. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  von  Lautemann  beobachtete  Um- 
wandlung des  aus  Salicylsäure  gewonnenen  Jodphenols  in  Brenzcatechin, 
die  durch  Einwirkung  schmelzenden  Ealihjdrats  erfolgt.  Das  aus  Phe- 
nol durch  directes  Jodiren  erhaltene  Jodphenol  liefert  unter  denselben 
Umständen  ebenfalls  etwas  Brenzcatechin,  doch  tritt  als  Hauptproduct 
der  Zersetzung  das  isomere  Hydrochinon  auf.  (Körner). 

Interessant  ist  ferner  die  von  Eekul6  in  neuester  Zeit  gemachte 
Beobachtung,  dass  die  als  Phenolmetasulfosäure  bezeichnete  Modiflcation 
der  Phenolsulfosäure  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  leicht  Brenzcate- 
chin erzeugt,  (vgl.  §.  1937.). 

Darstellung.  1)  Catechin,  oder  auch  direct  Catechogummi,  wird,  mit  Sand 
vermischt,  in  einer  Retorte,  die  nur  zur  Hälfte  damit  gefüllt  sein  darf,  rasch  bis 
Über  den  Schmelzpunkt  erhitzt.  Ausser  Wasser,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd, 
entstehen  schwere,  weisse  Dämpfe,  die  sich  in  der  gut  gekühlten  Vorlage  äu  einer 
braunen,  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  verdichten,  welche  zugleich  PhenoLj  Essig- 
säure und  theerartige  Producte  enthält.  Bei  langsamem  Verdunsten  des  Destillats 
an  der  Luft,  bei  etwa  25^  bis  dO<^,  verharzen  die  ölartigen  Substanzen  und  können 
durch  Abfiltriren  getrennt  werden.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  das  Brenzcate- 
chin allmälig  als  braune,  krystallinische  Masse  aus.  Durch  Abpressen  und  wie- 
derholte Sublimation  erhält  man  es  rein.  Nach  üloth  ist  der  eingetrocknete 
wässrige  Extract  des  Heidelbeerkrautes  ein  sehr  ergiebiges  Material  zur  Darstel- 
lung von  Brenzcatechin,  insofern  er  bei  der  trocknen  Destillation  reichliche  Men- 
gen von  Brenzcatechin  liefert. 

2)  Zur  Darstellung  aus  Jodphenol  trägt  man  dieses  in  stark  überschüs- 
siges Kalihydrat,  dem  so  viel  Wasser  zugesetzt  ist,  dass  die  Mischung  einen 
Schmelzpunkt  von  160^  bis  165®  zeigt,  ein,  erhält  einige  Minuten  auf  dieser  Tem- 
peratur, giesst  in  verdünnte  Salzsäure  und  zieht  mit  Aether  aus,  der  das  Brenz- 
catechin sowie  das  etwa  gleichzeitig  entstandene  Hydrochinoti  an&immt.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  eine  braune,  krystallinische  Masse,  die  in  Was- 
ser gelöst,  filtrirt  und  mit  essigsaurem  Blei  versetzt  wird,  so  lange  dieses  noch 
einen  Niederschlag  hervorbringt.  Das  Brenzcatechin  bildet  unlösliches  Brenscate- 
chinblei,  während  das  Hydrochinon  in  Lösung  bleibt    Der  Niederschlag  wird  un- 
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ler  Wasser  mit  Schwefelwaeserstoff  MrBetst;  die  vom  Schwefelblei  abfiltiitte  Lö- 
sung eetzt  nach  gehöriger  Concentration  das  Brenzcatechin  krystallisirt  ab.  In 
derselben  Weise  wird  aus  der  vom  Brenzcatechinblei  abfiltrirten  Lösung  das  Hy- 
drochinon  erhalten. 

3)  Man  erhitzt  in  einer  eisernen  Schale  Phenolmetasulfosaures  Kali 
mit  überschfissigem  Kalihydrat  zum  Schmelzen.  DieReaction  tritt  erst  ein,  wenn 
fiist  alles  Wasser  entwichen  ist;  die  anfangs  weisse  breiartige  Masse  wird,  unter 
SchSumen,  flüssig;  sie  fftrbt  sich  erst  gelb,  dann  braun.  Man  löst  in  Wasser, 
obersftttigt  mit  Salzs&ure  oder  Schwefelsäure,  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  löst  man  den  Rückstand  in  Wasser,  filtrirt 
und  setzt  essigsaures  Blei  zu  so  lange  noch  Brenzcatechinblei  gefftUt  wird.  Da 
stets  etwas  Brenzcatechin  in  Lösung  bleibt,  so  zersetzt  man  das  Filtrat  durch 
Schwefelwasserstoff,  entzieht  das  Brenzcatechin  durch  Schütteln  mit  Aether  und 
wiederholt  dasselbe  Verfahren.  Zuletzt  wird  das  Brenzcatechinblei  in  Wasser 
iQspendirt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Filtrat  mit  Aether  geschüttelt  und 
der  Aether  dann  abdestUlirt  und  verdunstet.  Es  bleiben  braune  Krystalle  von 
Brenzcatechin,  die  durch  Sublimation  leicht  rein  erhalten  werden.  (Kekul6). 

Das  Brenzcatechin  wird  durch  Sublimation  in  Form  weisser,  glftn- 
zender  Bl&ttchen  erhalten,  die  stete  rechte  Winkel  zeigen;  aus  Lösungs- 
mitteln krystallisirt  es  in  kurzen,  quadratischen  Säulen.  (Wagner,  Kekul^). 
Es  schmflzt  bei  111^  bis  112^,  sublimirt  schon  in  niederer  Temperatur 
und  siedet  unzersetzt  zwischen  240<'  bis  245^.  Seine  Dämpfe  reizen  zum 
Hasten.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Es  absor- 
birt  Ammoniakgas,  das  es  aber  bei  100®  oder  im  Yacuum  wieder  ver- 
liert, und  bildet  mit  Alkalien  Lösungen,  die  sich  an  der  Luft  erst  grün, 
dann  braun  und  zuletzt  schwarz  förben.    Mit  Bleizucker  liefert  es  einen 

m 

weissen,  in  Essigsäure  leicht  löslichen  Niederschlag:  e^H^PbO);  mit  Ei- 
senchlorid färbt  es  sich  grfln  und  scheidet  ein  schwarzes  Pulyer  ab.  Die 
Färbung  verschwindet  nicht  auf  Zusatz  von  Essigsäure,  geht  aber  durch 
doppelt  kohlensaure  Alkalien  in  Yiolettroth  über.  Das  Brenzcatechin 
reducirt  Silberlösung  augenblicklich  in  der  Kälte,  und  mit  Kali  versetztes 
schwefelsaures  Kupfer  beim  Erwärmen.  Chlorsaures  Kali  und  Salzsäure 
fuhren  es  rasch  inChloranil  über(?);  wässriger  Chlorkalk,  sowie  saures 
chromsaures  Kali  erzeugen  schwarze  Flüssigkeiten.  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  unter  heftiger  Beaction  in  Oxalsäure,  dabei  entstehen  gleich- 
leitig  Spuren  einer  Nitrosäure,  die  wohl  Stjphninsäure  ($.  1858.)  sein 
könnte. 

Beim  Erwärmen  von  Brenzcatechin  mit  Chloracotjl  entsteht  Bia- 
eetjlbrenzcatechin  ©iH4.02(6iH,0)a*) ,  welches  aus  Alkohol  in 
Nadeln  krystallisirt,  von  Wasser  nicht  gelöst  wird  und  mit  Eisenchlorid 
keine  Färbung  giebt.  Eine  analoge  Verbindung  entsteht  beim  Zusam- 
menbringen mit  Chlorbenzoyl;  sie  ist  bei  diesem  beschrieben. 


*y  Hachbaur,  Ann.  Chem.  Pharm.  CTH.  247. 
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Von  Salzen  ist  nur  die  oben  erwähnte  Bleiverbindung  bekannt; 
ebenso  sind  Verbindungen  mit  Alkoholradicalen  nicht  beschrieben.  Das 
durch  Kochen  des  Diazoamidonitroanisols  (§.  1828.)  mit  Salzsäure  ent- 
stehende Oxjnitranisol  stellt  vielleicht  ein  Nitroderivat  eines  sauren  Me- 
thjläthers  dar.  Substitutionsproducte  des  Brenzcatechins  sind  aus  diesem 
noch  nicht  erhalten  worden ;  doch  lässt  sich  die  Oxypikrinsäure  oder 
Styphnins&ure  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  als  trinitrirtes  Brenzcate- 
chin  ansehen. 

1868.  Styphnins&ure,     OxypikrinsÄure     OeH(N02)8(OH),  •).     Diese 

S&ure ,  die  ihrem  zusanmienziehenden ,  herben  Geschmacke  den  Namen 
verdankt,  ist,  wie  eben  erwähnt,  bis  jetzt  nicht  aus  Brenzoatechin  selbst 
erhalten  worden;  sie  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
verschiedene  s.  g.  Gummiharze  und  Extracte,  wie  Ammoniakgummi,  Gal- 
banum,  Sagapenum,  Stinkasant,  Fernambukextract ,  Sandelholz-  und 
Gelbholzextract  etc.;  sie  entsteht  ausserdem  bei  gleicher  Behandlung 
der  Moringerbsäure,  des  Euxanthons  und  vielleicht  des  Peucedanins.  Fflr 
viele  dieser  Si^stanzen  ist  Brenzcatechin  als  Zersetzungsproduct  beo- 
bachtet worden,  aus  einigen  hat  man  das  mit  dem  Brenzcatechin  isomere 
Resorcin  erhalten.  Die  Stjphninsäure  wurde  1806  zuerst  von  Ghevreol 
im  unreinen  Zustande  erhalten,  später  1846  von  Erdmann  rein  darge- 
stellt und  fast  gleichzeitig  von  Boettger  und  Will  ausfahrlicher  unter- 
sucht. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  Fernambukextract,  der  über  18*  f« 
betragenden  Ausbeute  wegen,  besonders  geeignet.  Man  übergiesst  dasselbe  in 
einer  geräumigen  Porzellanschale  mit  dem  6  fachen  Gewicht  Salpetersäure  von 
1,37  sp.  Gew.,  erwärmt  das  (janxe  auf  etwa  40^,  entfernt  dann  so  lange  vona 
Feuer  bis  die  eintretende,  äusserst  stürmische  Reaction  yorüber  ist  und  das  Hars 
sich  YoUständig  zur  dunkelbraunen  Flüssigkeil;  gelöst  hat,  die  man  unter  biswei- 
ligem  Zusatz  von  Salpetersäure  von  Neuem  erhitzt,  bis  Wasser  aus  der  zuvor 
eingeengten  Flüssigkeit  die  Säure  sandig  niederschlägt.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  unreine  Säure  krystaUinisch  aus  *,  die  Mutterlauge  wird  mit  frischer  Salpeter- 
säure weiter  erhitzt,  so  lange  sich  noch  Ozypikrinsäure  bildet.  Die  rohe  S&nre 
wird  in  das  Kalisalz  übergeführt,  dieses  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und 
mit  Terdünnter  Salpetersäure  zerlegt.  Die  Säure  wird  schliesslich  aus  heissem 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirt 

Nach  demselben  Verfahren  lässt  sich  die  Säure  aus  Asa  foetida  gewinnen^ 
nur  wird  die  Salpetersäure  zweckmässig  yerdünnter  (1,2  sp.  Gew.)  genommen; 
man  erhält  gegen  S^/q  vom  Harze  an  reiner  Styphninsäure. 

Diese  Säure  stellt  blassgelbe  oder  fast  farblose,  hexagonale  Prismen 


*)  Böttger  u.  Vill.   Ann   Chem.  Pharm.  LVm.  278;  Erdmann,  ibid.  IX  245; 
Bothe,  LXXn.  811.  —  Wagner,  ibid.  LXXX.  818. 
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oder  kleine  yierseitige  Tafeln  dar,  die  adstringirend,  aber  weder  bitter 
noch  saner  schmecken.  Vorsichtig  erhitzt  schmilzt  sie  und  sublimirt  zum 
Theil  unzersetzt,  bei  raschem  Erhitzen  tritt  Verpufiung  ein.  Sie  löst 
sich  nur  wenig  in  Wasser  (1  Th.  8&ure  erfordert  100  Th.  Wasser  von 
25*,  oder  88  Th.  Wasser  von  62®  zur  Lösung) ;  Weingeist  und  Aether 
lösen  sie  leichter.  Die  Lösungen  reagiren  sauer.  Sie  löst  sich  ohne  Zer- 
setzung in  heisser  concentrirter  Salpetersäure  oder  Salzsäure ;  durch  sehr 
lang  fortgesetztes  Kochen  mit  Salpetersäure  geht  sie  in  Oxalsäure  aber. 
Beim  Erhitzen  mit  Königswasser  wird  sie  schnell  und  vollständig  zerlegt, 
wobei  anch  Oxalsäure  entsteht.  Schwefelammonium  wirkt  reducirend 
und  erzeugt  ein  dunkelbraunrothes  nicht  näher  untersuchtes  Amidoderi- 
Tat.  Die  tro<^e  Stjphninsäure  entzündet  sich  in  Berührung  mit  Kalium. 
Kochen  mit  concentrirter  überschüssiger  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung 
auf  die  Säure;  bei  Digestion  mit  Kalk  oder  Baryt  und  Eisenvitriol  wird 
die  Lösung  farblos,  während  Pikrinsäure  unter  diesen  Umständen  roth 
wird.  Zink,  Eisen  und  Schwefeleisen  lösen  sich  in  der  concentrirten  wässri* 
gen  Lösung  der  Säure  zu  grünbraunen  Lösungen  unter  Entwicklung  von 
Wasserstoff  oder  Schwefelwasserstoff,  deren  Menge  übrigens  in  Bezug 
auf  das  gelöste  Metall  sehr  gering  ist.  Beim  Erhitzen  von  Styphninsäure 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  entstehen  reichliche  Mengen  von 
Chlorpikrin,  aber  keine  Spur  von  Chloranil;  Chlorkalklösung  verwandelt 
die  Styphninsäure  in  Chlorpikrin  und  Kohlensäure.  (Stenhouse). 

Die  Styphninsäure  ist  durch  die  drei  vorhandenen  Nitrogruppen 
eine  starke  Säure,  welche  besonders  in  warmer  Lösung  kohlensaure  Me- 
t^oxyde  mit  Leichtigkeit  zersetzt;  sie  zeigt  in  dieser  Beziehung  ganz 
das  Verhalten  der  verwandten  Pikrinsäure.  Aber  während  diese  Verbin- 
dung nur  ein  Atom  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  enthält,  kann  die 
Styphninsäure,  der  beiden  darin  vorkommenden  Hydroxyle  wegen,  zwei 
Beihen  von  Salzen  erzeugen;  und  aus  demselben  Grunde  bildet  sie  auch 
leicht  Salze  mit  zwei  verschiedenen  Basen.  Aus  jden  Lösungen  solcher 
Doppelsalze,  welche  neben  einem  Alkali  ein  schweres  Metalloxyd  ent- 
halten, kann  durch  Digestion  mit  Thierkohle  das  letztere  entzogen  wer- 
den, so  dass  dann  ein  saures  Alkalisalz  in  Lösung  bleibt 

Die  Salze  sind  meist  gelbroth;  sie  sind  grösstentheils  leichter  lös- 
lieh als  die  pikrinsauren;  die  sauren  Salze  sind  heller  gelb  gefärbt  und 
weniger  löslich  als  die  neutralen.  Die  Alkalisalze  werden  aus  ihren 
wftssrigen  Lösungen  durch  ätzendes  oder  kohlensaures  Alkali  als  hell- 
gelbe Pulver  gefällt  Die  Salze  explodiren  beim  Erhitzen  mit  ausser- 
ordentlicher Heftigkeit,  viel  stärker  als  die  pikrinsauren. 

Das  neutrale  Kalisalz  '6,H(N03),.eE  .0E  4-  ^/aH,0  krystaUisirt  in 
oraagegelben  Kadeln;  es  bedarf  58  Th.  Wasser  von  28^  zur  Lösung.  Das  saure 
Kalisalz  e,H(N0^,.^H.  0K  4.  H^O  wird  durch  Vermischen  entsprechender 
iBiigen  neutralen  Salzes  mit  Säure  dargesteUt  und  krystaUisirt  in  hellgelbea,  haar- 
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feinen  Nadeln.  Aub  sehr  verdünnter  Lösung  kann  ea  in  grossen  Kiystallen  er- 
halten werden.  Bei  100^  verlieren  diese  1  Mol.  H^0,  bei  höherer  Temperatur 
verflüchtigt  sich  etwas  Säure  und  dann  explodirt  das  Salz  mit  grosser  Heftigkeit. 
Das  neutrale  Natronsalz  krystallisirt  mit  2^1^  Mol.  Wasser  in  gelben  Na- 
deln ;  das   Ammoniaksalz   bildet  grosse ,   orangefarbene  Nadeln ;   das  saure 

Salz  stellt  hellgelbe,  plattgedrückte  Nadeln  dar.  Das  Barytsalz  ^,H(Ne3),(^,Ba) 
+    2*/3UaO    krystallisirt    in    kurzen,    orangegelben    Nadeln.      Das    Bleis  alz 

€f,H(Ne,)3(e2Pb)  +  Pb0HaO  f&Ut  auf  Zusatz  von  wässriger  Styphninsfturelösung 
zu  essigsaurem  Blei  in  hellgelben  Flocken  nieder.  Es  verliert  bei  100®  kein  Was- 
ser und  ist  fast  unlöslich  in  Wasser.  Das  trockne  Salz  ist  ausgezeichnet  durch 
die  Heftigkeit  mit  der  es,  auch  schon  durch  Druck,  explodirt  Das  Kupfersalz 
krystallisirt  mit  4^/^  Mol.  Wasser  in  hellgrünen  Nadeln.  Styphninsaures  Kupfer- 

kali  [^«H(N02)3O2]2CuK2  +  SH^O  wird  durch  Sättigen  von  saurem  styphnin- 
saurem  Kali  mit  kohlensaurem  Kupferoxyd  dargestellt  und  krystallisirt  mit  2^2 
Mol.  Wasser  in  braunen  Nadeln.  Thierkohle  entzieht  der  Lösung  alles  Kupfer. 
Das  Silbersalz  "0«H(Nea)3(^Ag)(eAg)  +  H^O  entsteht  beim  Auflösen  von 
kohlensaurem  Silber  in  einer  60®  warmen  Styphninsäarelösung  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  hellgelben,  platten  Nadeln  aus.  Die  wässrige  Lösung  kann  nicht 
gekocht  werden,  ohne  dass  sich  metallisches  Silber  reducirt. 

Styphninsäureäthyläther  et^2{^^2h'^i^2^s^h*)  entsteht  leicht  beim 
Eintragen  des  Silbersalzes  in  die  Öfache  Menge  Jodäthyl ;  und  wird  beim  Abdestil- 
liren  des  Ueberschusses  an  letzterem,  dem  bleibenden  Rückstande  durch  Aether  entzo- 
gen. Er  krystallisirt  in  langen,  farblosen  Blättchen,  die  am  Lichte  rasch  braun 
werden.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  120®,6;  er  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  etwas  in  Schwefelkohlenstoff  und  nicht  in  Wasser.  Siedende 
Kalilauge  zersetzt  ihn  in  Alkohol  und  styphninsaures  Kali. 

1869.  Res  or  ein»*).  eeH4.0H.eH.  Hlasiwetz  und  Barth  erhielten  diese 

Verbindung  als  Zersetzungsproduct  yerschiedener  Harze  (Oalbanum,  Am- 
moniakgummi,  Asa  foetida,  etc.)  durch  schmelzendes  Kali.  Galbanum 
liefert  hierbei  das  Resorcin  als  Haupt{H*oduct;  aus  Asa  foetida  wird  zu- 
gleich Protocatechusäure  erhalten.  Das  durch  Destillation  von  Galbanum 
entstehende  Umbelliferon  (§.  1860.)  giebt  bei  Behandlung  mit  schmelzen- 
dem Ealihydrat  ebenfalls  reichliche  Mengen  von  Resorcin.  In  neuester 
Zeit  hat  Körner  gezeigt,  dass  das  aus  Binitrobenzol  dargestellte  Parajod- 
phenol  (S.  1789.)  durch  schmelzendes  Ealihydrat  in  Resorcin  überge- 
ftlbrt  wird: 

ejEL^.j.OR  +  KHe  =  eÄ.en.oH  +  kcl 

Darstellung.    Am  leichtesten   gewinnt    man  das  Resorcin  aus  Galba- 


*)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLI.  224. 

•♦)  Hlasiwetz  u.  Barth,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXX.  864;    CXXXIX.  77;  Malin, 
ibid.  CXXXVni.  76;  Hlasiwetz  u.  Grabowsky,  ibid.  CXXXIX.  99.  —    Kör 
ner,  ZeiUchr.  f.  Chenue.  1866.  662. 
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nnmhars.  Mao  befreit  dieses  Harz  zuerst,  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Aus- 
lauen  der  filtrirten  Lösung  mit  Wasser  von  den  darin  enthaltenen  gummiartigen 
Sabstanzen  und  schmilzt  es  mit  dem  2'/,  bis  3  fachen  Gewichte  Kalihydrats  so 
lange  bis  die  Masse  homogen  ist.  Die  Reaction  verlfiuft  unter  Entwicklung  aro- 
matischer Dftmpfe  und  unter  starkem  Schäumen.  Die  Schmelze  wird  in  Wasser 
gelöst,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  geschüttelt.  Die 
Etherische  Lösung  wird  durch  Destillation  aus  dem  Wasserbade  vom  Aether  be- 
freit; der  Rückstand  durch  Eindampfen  concentrirt  und  für  sich  der  DestiUation 
iBterworfen.  Im  Anfange  gehen  flüchtige  Fettsäuren  über,  später  zwischen  269^ 
and  272  das  Resorcin,  welches  in  der  Vorlage  sofort  strahlig  erstarrt  Durch 
Auflösen  des  Rohproducts  in  wenig  Wasser,  Zugeben  vonAetzbaryt  bis  zur  alka- 
lischen Reaction  und  abermaliges  Ausziehen  mit  Aether  gewinnt  man  es  rein. 
Die  Darstellung  aus  Ammoniakgummi  oder  aus  Asa  foetida  ist  ganz  ähnlich. 

Um  das  Resorcin  aus  Parajodphenol  zu  gewinnen  trägt  man  dieses  in 
eine  heisse  Lösung  von  4  Th.  Kalihydrat  in  1  Th.  Wasser,  erhitzt  die  Mischung 
unter  Umrühren  bis  auf  etwa  200* ,  giesst  in  verdünnte  Salzsäure  und  schüttelt 
die  saure  Flüssigkeit  mit  Aether,  der  das  Resorcin  aufnimmt.  Nach  dem  Abde- 
sülliren  des  Aethers  bleibt  eine  krystallinische  Masse  von  Resorcin  mehr  oder  we- 
niger verunreinigt  durch  unzersetzt  gebliebenes  Parajodphenol  etc.  Durch  Auflö- 
sen in  Wasser,  Behandeln  mit  Bleizucker  und  Zersetzen  der  vom  Niederschlage 
sbfiltrirten  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  es  rein. 

Das  Resorcin  krystallisirt  in  Tafeln  oder  kurzen,  dicken  Säulen  des 
triklinischen  Systems.  Es  schmilzt  bei  99* ,  beginnt  bald  darauf  zu  ver- 
dampfen und  siedet  bei  27 1<*.  £s  löst  sich  äusserst  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  ist  aber  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloro* 
ioim.  Es  reagirt  neutral  und  besitzt  einen  unangenehmen,  kratzend  süs- 
sen Geschmack.  Anfangs  völlig  farblos ,  nimmt  es  an  der.  Luft  liegend 
bald  eine  röthliche  Farbe  an.  Die  wässrige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid schwärzlich  violett;  auch  Chlorkalk  erzeugt  eine  violette  Färbung. 
Salpetersaures  Silber  vnrd  durch  Resorcin  beim  Kochen  und  auf  Ammo- 
niakzusatz  reducirt.  Ammoniak  färbt  es  an  der  Luft  rosenroth,  später 
dunkler,  zuletzt  bräunlich. 

Resorcin  erzeugt  bei  Behandlung  mit  Säurechloriden  ätherartige 
Verbindungen,  die  den  dem  Hydroxyl  zugehörigen  Wasserstoff  durch 
Sftur^adicale  ersetzt  enthalten.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  geht 
das  Resorcin  eine  Verbindung  ein,  die  vielleicht  als  Resorcin  -  tetra- 
suUbsäure  angesehen  werden  kann.    (J.  1958.). 

Von  Substitutionsproducten  ist  nur  ein  Bromsubstitut  genauer  un- 
tersucht. Versuche,  durch  Einwirkung  der  Dämpfe  starker  Salpetersäure 
auf  Resorcin ,  eine  Nitroverbindung  darzustellen ,  lieferten  nur  eine  dun- 
kefarothbraune  harzige  Masse,  aus  der  keine  Erystalle  erhalten  werden 
konnten« 

B e 8 o rei n-Ammoniak.  Beim  Einleiten  von  Aounonlak  in  eine  ätherische 
(iösnng  von  Resorcin  scheiden  sich  ölige  Tropfen  aus,  die  bald  za  farblosen  Kry- 
gtallen  erstarren,  denen  die  Formel  OfH^O^  +  NH^  zukommt.    Diese  Verbindung 
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zerfliegst  rasch  an  der  Luft  und  f&rbt  sich  grttn  und  znletst  indigblau.  Dabei  ent- 
steht ein  dem  Orcäin  (§.  1865.)  analoges  Product,  das,  wenn  eine  solche  Lösung 
der  Erystalle  mit  Überschüssigem  Ammoniak  und  einer  Sodalösung  mehrere  Tage 
lang  an  einem  warmen  Orte  lose  verstopft  stehen  bleibt,  durch  Salzsfture  in  dun- 
kelrothbraunen  Flocken  gefüllt  wird,  welche  getrocknet  Metallglanz  besitzen  und 
Sfturen  und  Alkalien  gegenüber  das  Verhalten  des  Lakmusforbstoffes  zeigen. 

Acetylresorcin.  Chloracetyl  wirkt  aufResordn  lebhaft  ein  und  erzeugt, 
unter  starker  Salzsftureentwicklung ,  eine  ölige  Flüssigkeit,  aus  der  durch  Destil- 
lation leicht  Biacetylresorcin:  6^9H4 .  (O .  ^sHsO) .  (O .  ^sHjO)  als  £arb-  und  ge- 
ruchloses in  Wasser  unlösliches  Oel  gewonnen  wird. 

Eine  analoge  durch  Benzoylchlorid  entstehende  Verbindung  ist  bei  die- 
sem beschrieben. 

Auch  Succinylchlorid  wirkt  in  der  Wärme  sehr  energisch  auf  Resorcin  und 
bildet  eine  Ähnliche,  nicht  näher  untersuchte  Verbindung. 

Tribromresorcin  -G^HBr,  .  -^H . 0H.  Dieses  Substitutionsproduct  ent- 
steht leicht  beim  Vermischen  einer  wässrigenResordnlösung  mit  Bromwasser  bis 
zur  bleibenden  Trübung.  Es  scheidet  sich  in  kleinen  weissen  Nadeln  aus,  die  von 
kaltem  Wasser  nur  schwer,  yon  siedendem  etwas  leichter  gelöst  werden,  und  in 
Alkohol  leicht  löslich  sind. 

1800.  Umbelliferon*):  bO^H^Os.     Dieser  schön  krjstallisirende  Kör- 

per hat  dieselbe  procendsche  Zusammensetzung  wie  das  Chinon  (§.  1848)  ; 
er  liefert  aber,  nach  Hlasiwetz,  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Resorcin^ 
und  steht  denmach  ofifenbar  zu  diesem  in  verwandtschaftlicher  Beziehung, 
wenn  auch  diese  Beziehung  bis  jetzt  nicht  näher  ermittelt  ist.  Das  Um* 
belhferon  wurde  1859,  von  Sommer,  als  Product  der  trocknen  Destilla- 
tion yerschiedener  Umbelliferenharze,  namentlich  des  Galbanum's  beo- 
bachtet; Zwenger  erhielt  es  bald  nachher,  neben  Daphnetin,  durch  trockne 
Destillation  des  alkoholischen  Extractes  von  Daphne  Mezereum;  er  glaubt 
übrigens,  es  stehe  weder  zum  Daphnetin,  noch  zumDaphnin  aus  welchem 
dieses  gebildet  wird,  in  verwandtschaftlicher  Beziehung,  sei  vielmehr  ein 
Zersetzungsproduct  einer,  neben  dem  Daphnin,  in  der  Pflanze  vorkom- 
menden Säure.  Mössmer  fand,  dass  eine  concentrirte  alkoholische  Lö- 
sung von  Galbanum,  wenn  sie  mit  Salzsäure  gesättigt  und  dann  längere 
Zeit  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^  erhitzt  wird ,  Umbelliferon 
erzeugt 

Sommer  erhielt  Umbelliferon  aus  den  folgenden  Ilmbelliferenharzen ,  die 
entweder  durch  Ausziehen  der  betreffenden  Wurzeln,  oder  der  käuflichen  Gonuni- 


*)  Sommer,  Archiv  d.  Pharm.  XCVHL  1;  vgL  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  17. 
Zwenger,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  16;  Mössmer,  ibid.  CXEL  260;  Hlasi- 
weta  u.  Grabowsky,  ibid.  CXXXIX.  99. 
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arten  mit  Alkohol  dargestellt  worden  waren:  Ghunmi  galbanom  (0,88  pC.), 
Gummi  sagapenum  (0,82  pC),  Gummi  Aga  foetida  (0,28  pC),  Gammi  opopanax, 
Sad.  aumbuli,  Rad.  levistid,  Rad.  angelicae,  Rad.  imperatoriae,  Rad.  meu. 

Nach  Hlasiwetz  und  Grabowsky  ist  der  in  Alkohol  lösliche  Theil  des  Gal- 
baniims  das  beste  Ifiaterial  zur  Darstellung  yon  Umbelliferon  und  die  Ausbeute 
ist  um  so  grftsser  bei  je  stftrkerer  Hitze  die  Destillation  ausgeführt  wurde.  Das 
Destillat  ist  ein  blau-grünes  Oel,  welches  bald  zu  einem  Brei  Ton  Ery  stallen  er- 
starrt. Man  kocht  wiederholt  mit  Wasser  aus  und  filtrirt  durch  nasse  Filter.  Das 
aas  der  Lösung  auskrystallisirende  Umbelliferon  wird  durch  Ümkrystallisiren  ge- 
ronigt.  (Mössmer). 

Das  UmbeUiferoD  bildet  farblose,  rhombische  Prismen,  bisweilen  von 
beträchtlicher  Grösse.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig,  in  sieden- 
dem leicht  löslich,  yon  Alkohol  und  Aether  wird  es  leicht  gelöst.  Es 
sehmilst  bei  240^  und  sublimirt  unzersetzt  schon  weit  unter  dem  Schmelz- 
punkt. Die  w&ssrige  Lösung  ist  bei  durchfallendem  Licht  farblos,  bei 
reflectirtem  schön  blau;  die  Farbe  wird  durch  Alkalien  verstärkt,  durch 
Siuren  geschwächt  oder  aufgehoben. 

Das  Umbelliferon  löst  sich  in  den  meisten  Säuren,  selbst  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  unverändert;  von  Salpetersäure  wird  es  oxydirt 
unter  Bildung  von  Oxalsäure.  Seine  wässrige  Lösung  erzeugt  nur  mit 
basisch  essigsaurem  Blei  einen  Niederschlag  (Zwenger). 

Giesst  man  in  eine  Lösung  von  Umbelliferon  in  schwachem  Wein« 
geist  Brom,  so  scheidet  sich  ein  flockiges  Product  aus,  welches  aus  sie- 
dendem Alkohol  ^in  bräunlichen,  drusig  verwachsenen  Schüppchen  krj« 
Btaliisirt  und  dessen  Analyse  der  Formel:  OJ^jEt^O^  entspricht  (Möss- 
mer). 

Wird  Umbelliferon  mit  festem  Aetzkali  geschmolzen,  so  entsteht 
Sesorcin  ($.  1859.).  Erhitzt  man  eine  mit  Katron  schwach  alkalisch  ge- 
machte Lösung  längere  Zeit  mit  Natriumamalgam,  so  bildet  sich,  wie  es 
seheint  durch  Aufiiahme  von  Wasserstoff,  eine  krystallisirbare  Säure,  die 
Umbellsäure.  (Hlasiwetz  und  Grrabowskj). 

Das  alkalische  Product  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Umbelli- 
feron wird  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  Aether  geschüttelt;  der  Aether 
verdunstet  und  der  Rückstand  in  warmem  Wasser  gelöst.  Man  fällt  durch  Blei- 
caeker  eine  kleine  Menge  eines  Nebenproductes ;  entfernt  aus  dem  Filtrat  das  Blei 
durch  Schwefelwasserstoff  imd  dampll  in  gelinder  Wärme  ein,  oder  lässt  frei- 
willig Terdansten.  Man  erhält  so  körnige  Kiystalle  und  Krystallkrusten  yon  Um- 
bcUsänre.  Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
loslieh.  Sie  giebt  mit  flisenchlorid  eine  grüne  Farbreaction,  reducirt  alkalische 
Kdpferoxydlösung  in  der  Hitze,  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte ; 
die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Einwirkung  der  Luft  verändert.  Die  Analyse 
fiibrt  SU  der  Formel:  -G^Hi^-^^.  Diese  Formel  scheint  in  der. Zusammensetzung 
dnea  Kalk-  und  eines  Barytsalzes,  die  übrigens  beide  nicht  krystallisirt  erhalten 
worden^  Bestätigung  zn  finden.  Da  die  UmbeUsäure  beim  Schmelzen  mit  Kali 
eben&lls  Besorein  liefert,  so  vermuthen  Hlasiwetz  and  Grabowsky  das  Umbelh-* 
KekaU«  organ.  Chemie.     HL  9 
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feron  habe  die  Formel:  -BtH^^^  (=  l^/a ^GAOs) ;  sie  geben  folgende  Bildung»- 
gleichnngen,  von  welchen  die  zweite  entschieden  unwahrscheinlich  ist: 

Umbelliferon  Umbellsäure 

Umbelliferon  Resorcin. 

Homologe  der  Bihydroxylbenzole. 

1861.  Man  kennt  yerschiedene  Substanzen,  die  sich  von  den  im  Vorher- 

gehenden beschriebenen  Hydroxjlbenzolen  durch  einen  Hehrgehalt  von 
n6H2  unterscheiden.  Die  mehrfach  entwickelten  theoretischen  Ansichten 
zeigen,  dass  diese  Substanzen  in  verschiedener  Weise  mit  den  Bihjdro- 
xjlbenzolen  homolog  sein  können,  und  es  ist  daher  leicht  verständlich,  daas 
fbr  die  homologen  Bihydroxylbenzole  zahlreiche  Isomerieen  möglich  sind. 

L  Die  Homologie  kann  zunächst  darauf  beruhen,  dass  die  Sub- 
stanzen, wie  die  Bihydroxylbenzole  selbst,  zwei  Wasserreste  enthalten,  dass 
aber  neben  diesen  Wasserresten,  und  unabhängig  von  ihnen,  Alkohol- 
radlcale  vorhanden  sind.  Diese  wahren  Homologen  der  Bihydroxyl- 
benzole  können  als  Bihydroxylderivate  der  mit  dem  Benzol  homologen 
Kohlenwasserstoffe  angesehen  werden,  und  es  ist  daher  selbstverständ- 
lich, dass  die  Homologie,  wie  bei  den  Kohlenwasserstoffen  der  Benzol« 
reihe,  auf  verschiedenen  Ursachen  beruhen  kann.  Die  als  Seitenketten 
vorhandenen  Alkoholradicale  können  entweder  der  Zahl  nach  verschie- 
den sein,  oder  sie  können  in  Bezug  auf  die  Hydroxylgruppen  verschie- 
dene Orte  einnehmen,  etc. 

n.  Es  kann  andrerseits  vorkommen,  dass  der  Wasserstoff  in 
einer,  oder  auch  in  beiden  Hydroxylgruppen,  durch  Alkoholradicale  ver- 
treten ist.  Derartige  Substanzen  erscheinen  der  empirischen  Formel 
nach  mit  den  Bihy droxylbenzolen  homolog ;  es  findet  indess  keine  wahre 
Homologie  statt;  die  betreffenden  Körper  sind  vielmehr  als  Aetherarten 
der  Bihydroxylderivate  anzusehen. 

IlL  Es  ist  einleuchtend,  dass  Verbindungen  möglich  sind,  welche 
die  Natur  der  beiden  erwähnten  Gruppen  vereinigen.  Von  zwei  Alko- 
holradicalen  kann  z.  B.  eines  mit  dem  Kohlenstoff  des  Kerns  in  directer 
Verbindung  stehen,  während  das  andere  in  einem  Wasserrest  befindlich 
ist  Man  hätte  so  den  sauren  Aether  eines  homologen  Bihydroxylbenzols. 

IV.  Eine  empirische  Homologie  kann  endlich  dadurch  veranlasst 
werden,  dass  von  den  beiden  Hydroxylgruppen  nur  eine  in  directer  Ver- 
bindung mit  dem  Benzolkem  steht,  während  sich  die  andere  in  einer 
kohlenstoffhaltigen  Seitenkette  befindet  Körper  der  Art  sind  hier  nicht 
näher  zu  besprechen;  sie  sind  als  durch  Veränderung  der  kohlenstoflf- 
haltigen  Seitenkette  entstanden  anzusehen  und  werden  desshalb  in  einem 
späteren  Abschnitt  beschrieben.  Beispielsweise  mögen  hier  zweiSubstan* 
Ben  der  Art  erwähnt  werden: 
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^AjeH, 


Saligemn.         '  AniBalkohol. 

Iflomerieen.  Die  zahlreichen  für  die  homologen  Bihydroxylben- 
sole  denkbaren  Isomerieen  sind  so  leicht  yerst&ndlich ,  dass  eine  aas- 
f^riiche  Besprechung  nicht  nöthig  scheint. 

Für  die  wahren  Homologen  sind  folgende  Arten  der  Isomerie 
möglich. 

Die  als  Seitenketten  yorhandenen  Alkoholradicale  enthalten  in  Summe 
gleiehyiel  Eohlenstoffatome,  aber  diese  Eohlenstoffatome  sind  ungleich 
Tertheilt.  So  wäre  z.  B.  das  Bihjdroxjl'&thjlbenzol  isomer  mit  Bihy- 
droxjl-dimethjlbenzol. 

Da  drei  yerschiedene  Modiflcationen  des  Bihydroxjlbenzols  selbst 
existiren,  so  ist  es  klar,  dass  jeder  dieser  Modiflcationen  homologe  Ver- 
bindangen  entsprechen  können,  in  welchen  die  beiden  Hydroxylgruppen 
in  entsprechender  Weise  gestellt  sind.  Es  sind  also  zunächst  drei  Mo- 
dificationen  des  Bihydroxyl-methylbenzols  denkbar,  yon  welchen  eine 
dem  Hjdrochinon,  die  andere  dem  Resorcin,  die  dritte  dem  Brenzcate- 
eiun  entspricht. 

FOr  diejenigen  Homologen,  die  sich  yon  zweien  dieser  drei  Modi- 
fieationen  des  Bihydroxylbenzols  ableiten,  ist  ausserdem  noch  eine  andere 
Art  Toa  Isomerie  denkbar.  Schon  Ein  yorhandenes  Alkoholradical  kann 
ia  Bezog  aof  die  Hydroxylgruppen  anders  gestellt  sein ,  und  so  die  Iso- 
merie veranlassen.  Eine  Modification  der  drei  Hydroxylbenzole,  dieje- 
oige  n&mlich,  bei  welcher  sich  die  zwei  Wasserreste  an  den  Orten  1 
and  4  befinden,  kann,  fflr  Abkömmlinge  mit  Einem  Alkoholradical  keine 
Isomerieen  der  Art  yeranlassen. 

Die  Isomerieen  unter  den  Aetherarten  der  Bihydroxylbenzole  sind 
Ideht  verständlich.    Man  hat  z.  B. : 

«A{S:h'^*        »omer  mit       «.H.||;«Hj 

Dass  aaeh  bei  diesen  Verbindungen  der  Ursprung  zu  berQcksichtigen  ist, 
dass  also  die  gleichzusammengesetzten  Aether  der   drei  Modiflcationen 
des  Bihydroxylbenzols  unter  sich  isomer  sind,  versteht  sich  von  selbst. 
Die  Aetherarten  der  Bihydroxylbenzole  sind  natürlich  mit  den  wah- 
i^  Homologen  isomer.    Z.  B. : 

e,H,jeH*        isomer  mit       ^AJf^^» 

«aJoH*^'       "       "  «AJ|:SS*.  etc. 

9  • 
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Berücksichtigt  man  weiter  VerbindungeD  von  der  Constitation ,  die 
oben,  unter  III,  besprochen  wurde,  so  hat  man  beispielsweise  folgende 
Isomerie : 


^.^Ha    isomer  mit:    -ötH^K^g»    und  mit      -egH,j0H 
OH  '  ( OH. 


0H 
OH. 


An  diese  Isomerieen  schliessen  sich  dann  noch  die  oben,  unter  IV 
besprochenen  Verbindungen  an,  bei  welchen  die  eine  der  beiden  Hy- 
droxylgruppen, oder  beide  in  kohlensto£fhaltigen  Seitenketten  befind- 
lich sind.  ' 
1862.  Nsbch  diesen  Betrachtungen  ist  es  leicht  die  dermalen  bekannten, 
mit  den  Bihydroxylbenzolen  homologen  Substanzen  so  weit  zu  deuten, 
als  es  nach  den  für  jeden  einzelnen  Körper  vorliegenden  Angaben  mög- 
lich ist 

Man  kennt  die  folgenden,  hiergehöngen  Substanzen : 

iHydrochinon. 

f  Brenzcatechin. 

L  Orcin. 
e^Hg  Oj<Homobrenzcatechin. 
(Guajacol. 

SBetaorcin. 
KreosoL 
VeratroL 


©iiHisöj  Thymoilol. 

Die  Formel:  Q^E^B2  kommt  ausserdem  dem  Baligenin,  die  For- 
mel: OgHi^O]  dem  Anisalkohol  zu,  etc. 

Alle  diese  Substanzen  sind  bis  jetzt  verhältnissmässig  wenig  un- 
tersucht 

Das  Orcin  und  das  B  et ao  rein  können  wohl  als  wahre  Homologe 
des  Resorcins  angesehen  werden;  ebenso  ist  das  Homo  brenzcate- 
chin, über  welches  übrigens  so  gut  wie  Nichts  bekannt  ist,  wohl  als 
ein  wahres  Homologe  des  Brenzcatechins  zu  betrachten»  Man  hätte  dann 
folgende  Formeln: 

x,„iOH                             (OH,  (OH, 

^•^tOH                      0,H,J0H  0,Ha)GH, 

|OH  (bH 
OH 

Resorcin.                          Orcin.  Betaorcin. 

Brenzcatechin.           Homobrenzcatechin.  — 

Hydrochinon.                         -—  ~ 
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Dft8  6aajaeol  und  das  Kreosol  sind,  nach  Holler's  Versuchen^ 
als  Hethylftther  eines  um  6H2  ärmeren  Bihydroxylderiyats  anzusehen. 
Sie  liefern  nftmliofa  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  Hetbjljodid;  nach 
folgenden  Gleichungen: 

Gaajacol    G,H,  O,  4.  HJ    =    GH3.J  +  G^HgO,    Brenzcatcchin. 
KrcosoI      OgH,^Oa  +  HJ    =     6H,.J  +  G^H^Oa    Homobrenicatechin. 

Das  Goajacol  ist  demnach  als  der  Monomethjläther  des  Brenzca- 
tecbms  anzusehen;  es  steht  zu  diesem  in  derselben  Beziehung  wie  das 
Anisol  ($.  1817)  zum  Phenol.  Das  Kreosol  wäre  der  Monomethyläther  ei- 
ner mit  dem  Brenzcatcchin  homologen  Substanz,  und  wenn  man  diese, 
wie  dies  oben  geschah,  filr  ein  wahres  Homologe  des  Brenzcatechins 
ansehen  will,  so  hätte  man  folgende  Formeln: 

r>  TT    fG."6Hj  (GH3 

/OH 
Gnajacol.  Kreosol. 

Das  Veratrol  ist  nur  sehr  wenig  untersucht;  auch  über  die  Con- 
stitution des  Tjmoi'lols  kann,  den  jetzt  vorliegenden  Angaben  nach, 
Kichts  gesagt  werden. 

Es  sind  endlich  einzelne  Körper  bekannt,  die  mit  dem  vom  Hydro- 
rhinon  sich  herleitenden  Chinon  (§•  1845)  der  empirischen  Formel  nach 
homolog  siud.  Es  sind  das  Phloron  (§.  1872)  und  das  Thymoil  ($.1873). 
An  diese  schliessen  sich  dann  ausserdem  noch  einige  Substanzen  an,  die 
als  Chlorsubstitutionsproducte  von  mit  dem  Chinon  homologen  Körpern 
angesehen  werden  können.     Sie  sind  §.  1874  beschrieben. 

Wahre  Homologe  der  Bihydroxylbenzole. 

Es  wurde  eben    erwähnt,    dass  das  Orcin  und  das    Betaorcin  mit  i868. 
einiger  Wahrscheinlichkeit  als  wahre  Homologe  des  Resorcins  angesehen 
werden  können,  und  dass   das    Homobrenzcatechin    wahrscheinlich  mit 
dem  Brenzcatcchin  homolog  ist. 

Das  Orcin  und  das  Betaorcin  sind  wesentlich  als  Spaltungsproducte 
aromatischer  Carbonsäuren  erhalten  worden,  die  aus  yerschiedenen 
Flechtenarten  dargestellt  werden  können;  das  Orcin  hat  Hlasiwetz,  in 
neuerer  Zeit,  auch  durch  Schmelzen  der  Aloe  mit  Kalihydrat  erhalten, 
ako  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  das  Besorcin,  welches  beim  Schmel- 
zeu  von  Oalbanum,  etc.  mit  Kali  gebildet  wird. 

Das  Betaorcin  ist  nur  sehr  wenig  untersucht,  es  scheint  dem  Orcin 
allgemein  ähnlich  zu  sein.  Das  Orcin  schliesst  sich  nicht  nur  durch 
«eine  physikalischen  Eigenschaften,  sondern  auch  durch  sein  chemisches 
Verhalten  eng  an  das  Besorcin  an.     Es   verbindet   sich  wie  dieses  mit 
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Ammoniak;  man  kann  in  ihm,  wie  im  Resorcin,  zwei  Waaserstoffatome 
dm-ch  Sänreradicale  (Aoetjl  oder  Benzoyl)  ersetzen;  es  erzeugt,  in  den- 
selben Bedingungen  wie  das  Resorcin,  Chlor-  und  Brom-substitutionspro- 
ducte,  Sulfosäuren,  etc. 

Vom  Homobrenzcatechin  ist,  wie  schon  erwähnt,  kaum  mehr  als 
die  Existenz  nachgewiesen. 

1864.  Orcin:  ^^H^.OH.OH  •).     Diese  Verbindung,  welche  Robiquet  1829 

aus  der  Variolaria  dealbata  zuerst  darstellte,  scheint  fertig  gebildet  in 
allen  den  Flechten  yorzukommen ,  welche  zur  Darstellung  von  Orseille 
oder  Lackmus  benutzt  werden  können.  Sie  bildet  ein  Zersetzungsproduct 
zahlreicher  aus  Flechtenarten  dargestellter  Säuren  und  ätherartiger  Sub- 
stanzen, wie  Orsellinsäure,  Lecanorsäure,  £rythrinsäure,  Pikroerjthrin,  etc. ; 
und  entsteht  wenn  diese  Verbindungen  mit  starken  Basen  gekocht  oder 
für  sich  der  trocknen  Destillation  unterworfen  werden. 

Die  Bildung  des  Orcins  aus  Orsellinsäure  ist  der  Erzeugung  von 
Benzol  aus  Benzoesäure,  oder  der  Entstehung  yon  Brenzoatechin  aus 
Protocateohusäure  röllig  analog: 


Orsellins&are. 


Ordn. 


Der  Entstehung  aus  anderen  complicirter  zusammengesetzten  Flech- 
tenstoffen geht  in  allen  Fällen  die  Bildung  von  Orsellinsäure  voraus. 
Z.  B.: 


Lecanorsäure. 


Orsellinsäure. 


^aoHaaOio    + 
Erythrin. 

"^lAtOi      + 
Pikroerythrit. 


2HaO    =    ^4010^4  +    2egHge4 

ErjTthrit.  Orsellinsäure. 

HjO    5=    '^4^1  •'^4  4"      "OgHgO^ 

Erythrit.  Orsellinsäure. 


Wie  Hlasiwetz**)  in  neuester  Zeit  gefunden,  entstehen  reichliche 
Mengen  von  Orcin,  gleichzeitig  mit  Paraoxjbenzoesäure,  beim  Schmelzen 
von  Aloe  mit  Ealihydrat 


*)  Vgl.  bes.:  Robiquet,  Ann.  chim.  phys.  [2]  XLII*  245;  LVIII.  820.  Liebig  u. 
Will,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVH.  147.  ~  Dumas,  ibid.  XXVIL  140.  — 
Schunk,  ibid.  XLI.  159:  LIV.  269.  —  Gerhardt,  Compt.  chim.  1845.  287.  — 
Stenhouse,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVIII.  98,  99.  —  De  Luynes,  Ann.  Chem. 
Pharm.  CZXVm.  882.;  CXXX.  81;  CXXXVL  72.  —  Lamparter,  ibid. 
CXXXIV.  256. 

••)  Hlasiwetz  u.  Barth,  ibid.  C2U[XIV.  287. 
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Zur  Darstellung  des  Qrciiu  maoerirt  mm,  nach  Steahoiue,  eina  Roeaalla* 
oder  eine  Lecanora-art  mit  Kalkmilch,  welche  die  FlechtenBftiire  aufnimmt,  kocht 
die  eolirte  alkalische  Flüssigkeit,  behufe  Spaltung  dieser  Sftaren  etc.,  einige  Stan- 
den in  einem  offenen  Gefässe,  entfernt  durch  Kohlenstture  den  Kalk,  verdampft 
im  Waeserbade  zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  siedendem  Alkohol 
ans.  Die  nach  einigen  Tagen  aus  der  stark  eingeengten  weingeistigen  Lösung 
angeschossenen,  tief  braunrothen  Krystalle  werden  zwischen  Papier  gepresst  und 
ans  waaserfireiem  Aether  umkrystallisirt 

De  Lujrnes  empfiehlt  als  zweckmftssigsten  Weg  zur  Gewinnung  des  Ordns, 
£rytiirinaftiire  mit  Kalk  unter  verstärktem  Drucke  auf  150*  zu  erhitzen. 

Vollkommen  farbloses  Orcin  erhält  man  bei  Zersetzung  von  Orsellsäure 
durch  längeres  Sieden  derselben  mit  Wasser  und  rasches  Einengen.  Ein  ge- 
firbtes  Froduct  reinigt  man  am  am  leichtesten  durch  Destillation  *,  oder  auch  durch 
lingerea  Kochen  der  wässrigen  Lösung  mit  Thonerde-  oder  Eisenozydhydrat, 
weldie  den  Farbstoff  mit  niederreissen. 

Das  Orcin  kryetaUisirt  aus  der  syrupdicken,  wässrigen  Lösung  in 
&rbio8en,  sechsseitigen  Prismen  des  monoklinischen  Systems.  Die  Ery- 
stalle  stellen  ein  Hydrat  ^^g^s^i  +  H^O  dar;  sie  schmelzen  bei  58* 
nnd  TeTlieren  dabei  den  Wassergehalt;  das  wasserfreie  Orcin  schmilxt 
bei  86*  und  siedet  unzersetzt  gegen  290^  Bei  langsamem  Erhitzen  sub- 
fimirt  68  in  Nadeln.  Es  schmeckt  süss  und  ekelerregend  und  löst  sieh 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  An  der  Luft  oder  im  Lichte  nimmt 
es  bald  eine  röthliche  Farbe  an.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  neu- 
trale Hetallsalze  nicht  gefällt;  sie  erzeugt  mit  basisch  essigsaurem  Blei- 
ozyd  einen  weissen  Niederschlag  und  ftlrbt  sich  mit  Eisenchlorid  tief 
schwanviolett  Sie  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  nur  auf  Ammoniak- 
Ulsans  einen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  mit  der  FlQssigkeit  metalli- 
sehes  Sflber  abscheidet.  Schmelzendes  Orcin  zersetzt  trooknes  kohlen- 
iaares  Nairon  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure,  und  eine  wftssrige 
Orcinlösung  scheidet  aus  kieselsaurem  Kali  Saeselsäure  ab. 

Mit  Chlor  oder  Brom  erzeugt  das  Orcin  Substitutionsproducte;  durch 
CUorjod  geht  es  in  Trijodorcin  über.  Goncentrirte  Schwefelsäure  führt 
es  bei  längerem  Erwärmen  auf  60*  bis  80*  in  Bisulfoorcinsäure  $.  1958 
tber;  ebenso  wirkt  Schwefelsäureanhydrid.  Orcin  entzflndet  sieh  mit 
Salpeters&uremonohydrat;  in  gewöhnlicher  Salpetersäure  löst  es  sich 
auf;  die  Lösung  f&rbt  sich  beim  Erwännen  roth  und  setzt  eine  rothe, 
banartige  Hasse  ab,  die  in  Alkohol  und  in  Säuren  lösUch  ist;  bei 
fortgesetzter  Einwirkung  der  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure.  Die 
Dämpfe  der  gewöhnlichen  Salpetersäure  ftrben  das  trockene  Orcin 
erst  braun,  dann  roth  und  verwandeln  es  zuletzt  vollständig  in 
eioen  rothen  Farbstoff,  der  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist 
md  Wolle  und  Seide  direct  roth  f&rbt.  Beim  Erhitzen  mit  chromsau- 
lem  Kali  und  Schwefelsäure  giebt  das  Orcin  einen  braunen  Niederschlag; 
Cblerkalk  erzeugt  mit  Orcin  eine  tief  violette  Färbung,  die  bald  durch 
Bnum  in  Gelb  umschlägt.    Die  Lösung  des  Orcins  in  Alkalien  absorbirt 
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raseh  Sauerstoff  und  tSarhi  sich  roth  oder  braun.  IGt  völlig  trockenem 
Ammoniak  geht  das  Orcin  eine  feste  Verbindung  ein,  die  krystallisirt 
erhalten  werden  kann  (De  Lujnes).  Wirken  gleichzeitig  Ammoniak  und 
Sauerstoff  auf  feuchtes  Orcin  ein,  so  entsteht  Orcein.  In  Berahrung 
mit  den  Chloriden  organischer  Säureradieale  tauscht  das  Orcin  den  dem 
Hydroxyl  zugehörigen  Wasserstoff  gegen  jene  Radicale  aus  und  erzeugt 
fttherartige  Verbindungen,  die  den  aus  Phenol  auf  gleiche  Art  entstehen- 
den analog  sind« 

Essigsäureorcinäther*),  Biacetylorcin :  ^^H, . (OjH,0.e){e A^-^)- 
BssigBftare  nnd  Orcin  wirken  selbst  bei  lang  fortgesetztem  Erhitzen  auf  100* 
nicht  auf  einander  ein;  dagegen  erzeugt  Chloracetyl  schon  in  der  Kftlte  unter 
heftiger  Salzsäoreentwicklung  Biacetylorcin,  das  durch  Wasser,  Behandlung  mit 
kohlensaurem  Natron  und  Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunstenlassen  gereinigt 
wird.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  25*  und  Ittsst  sich,  fast 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  verflüchtigen.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich,  Al- 
kohol und  Aether  lösen  es  leicht.  Alkalien  sind  kalt  ohne  Einwirkung;  beim  Er- 
wärmen damit  verseift  sich  die  Verbindung  mit  Leichtigkeit.  Mit  Sauerstoff  nnd 
Ammoniak  in  Berührung  liefert  das  Biacetylorcin,  wie  das  Orcin  selbst,  OrceYn 
(De  Luynes). 

Das  aus  Chlorbutyryl  und  Orcin  auf  dieselbe  Art  zu  erhaltende  Bntter- 
sftureorcin  oder  Dibutyrylorcin  ist  flüssig,  verhält  sich  sonst  der  vorigen 
Verbindung  analog.  ^ 

Auch  Succinylchlorid  wirkt  auf  Orcin  ein;  das  Product  ist  nicht  untersucht 

Eine  Verbindung  von  Orcin  mit  Stearinsäure  entsteht  nach  Berthelot '*'*) 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Orcin  mit  Stearinsäure  auf  260*  und  bil^ 
det  nach  gehöriger  Reinigung  eine  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff 
lösliche,  wachsartige  Masse,  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Rückstand  ver- 
flüchtigt werden  kann. 

Orcin-Ammoniak***):  O^H^Oa  +  NH,  scheidet  sich  beimEinleiten  von 
trocknem  Ammoniak  in  eine  Auflösung  von  Orcin  in  wasserfreiem  Aether  in  farb- 
losen Erystallen  aus,  die  in  feuchter  Luft  sehr  rasch  zerfliessen  und  in  einen  rothen 
Farbstoff  übergehen  (De  Luynes). 

Substitutionsproducte  des  Orcins.  Man  kennt  nur  ein 
Chlorsubstitutionsproduct ,  das  Trichlororcin ;  ebenso  ist  bis  jetzt  nur  ein 
Jodsubstitut,  das  Trijodorcin ,  erhalten  worden;  dagegen  sind  awei  Brom- 
derivate  beschrieben,  das  Mono*  und  das  Tribromorcin, 

Trichlororcint):  ^,H,Cl,.OH.OH.  Stenhouse  undSchunk  erhielten  diese 
Verbindung  bei  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Orcin  als  krystallinische  Masse; 
doch  gelang  es  ihnen  nicht,  sie  von  einem  hartnäckig  anhaftenden  braunen  Harze 
SU  befreien;  man  gewinnt  dieselbe,  nach  De  Luynes,  in  reinem  Zustande  durck 


♦)  Luynes,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVL  72. 
♦♦)  ibid.  CXn.  362. 
*^)  Luynes,  Jahresber.  1865.  692. 
t)  Schunk,  Ann.  Chem.  Pharm.  LIV.  271.  —     Stenhouse,  ibid.  LXVIL  97.  — 
Luynes,  ibid.  CXXX.  34. 
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Behaadhmg  von  Ordii  mit  ehlonaorem  KaM  and  Salss&ure.  Sie  Ittsi  sich  in 
siedendem  Wasser  nnd  in  Alkohol  und  krystaUisirt  aas  leUterem  in  farblosen 
Hadeln,  die  bei  159^  schmelzen.  Stärker  erhitzt  sobliroirt  sie  zam  Theil  an- 
zerselxt. 

Konobromorcin*):  -G^H^Br.-OH.OH.  Zur DarsteUung  dieser Verbindang 
▼emnacht  man  eine  wässerige  OrcinlÖsung  mit  Bromwasser,  in  solchen  Mengen, 
daaa  anf  1  Mol.  Orcin  1  Mol.  Brom  in  Wirkung  tritt ,  die  Flüssigkeit  scheidet 
bald  die  Verbindnng  in  wasserfreien  Krystallen  aus,  die  dnrch  Umkrystallisiren 
WOB  Wasser  gereinigt  werden.    (Lamparter.) 

Das  Bromordn  schmilzt  bei  186*,  beginnt  bei  100*  su  sublimiren  und  wird 
bei  höherer  Temperatur  zersetzt  Es  löst  sich  massig  leicht  in  heissem,  wenig 
in  kaltem  Wasser;  dagegen  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  bas.  essig- 
aaareiD  Blei  erzeugt  es  einen  weissen  Niederschlag. 

Tribrom  orcin  ♦•):  O,HgBrg(0H),.  Durch  Behandlung  vonOrdn  mitüber- 
achflasigem  Brom  ist  diese  Verbindung  nur  schwierig  rein  zu  erhalten;  setzt  man 
aber  langsam  Bromwasser  za  dner  wässrigen  Ordnlösung,  so  entsteht  ein  üMt 
fiurbloaer  Niederschlag  von  Tribromordn,  das  durch  UmkrystaUisiren  aus  verdtlnntem 
Alkohol  Idcht  gereinigt  werden  kann.  Diesdbe  Verbindung  entsteht,  nach  Hesse, 
bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Orsellsäure.  —  Das  Tribromorcin  krystaUisirt  in 
&rbloflen,  sddeglftnzenden  Kaddn,  oder  in  schwach  röthlichen  Prismen.  Es 
schmilzt  bd  108*,  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslidi  in  Alkohol  und  Aether. 
In  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sidi  unter  Entwicklung  von  Bromwasserstoff 
und  liefert  ein  krystallinisch  erstarrendes  Destillat  Es  ftrbt  sich  mit  Kalilauge 
tief  violettbraun. 

Trijodorcin:  G^HgJ^^H),  erhielt Stenhouse**)  durch  vorsichtiges  ^ntrö- 
plelii  von  Dreifach- Chlorjod  in  eine  verdünnte,  im  Ueberschuss  bleibende  wässrige 
Ordnlösnng;  es  flillt  hierbei  eine  gelbbraune,  klebende  Masse  zu  Boden,  die  mit 
Waaaer  gewaschen,  getrocknet  und  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgekocht  wird. 
Beim  Erkalten  des  stark  eingeengten  FUtrates  scheidet  sich  die  Verbindung  in 
Kryatallen  aus,  die  durch  Waschen  mit  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und  wieder- 
holiea  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Weingeist  gereinigt  werden.  Es  stellt 
dnrchdchtige ,  bräunliche  Tafeln  dar,  die  dch  sehr  Idcht  in  Schwefelkohlenstoff 
oder  Aether,  massig  in  Alkohol  und  nicht  in  Wasser  lösen.  Bei  100*  werden 
de  braun;  kaustische  Alkalien  lösen  sie  mit  tief  brauner  Farbe;  auch  Salpeter- 
säure löst  sie  unter  Zersetzung. 

Orcftinf),  Flechtenroth:  O^H^NO^?    Diese  Substanz  macht  einen  1865. 
Haoptbestandtheil  der  Orseille  des  Handels  aus;  sie  entsteht  aus  Orcin 
bei  gleichseitiger  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Sauerstoff,  nach  Ger- 
hardt vielleicht  nach  der  Gleichung: 

Orcßin, 


^  Lamparter,  Ann.  Ghem.  Pharm.  CZXXIV.  268. 

^  Stenhoose,  ibid.  LXYIIL  96.  —  Laurent  und  Gerhardt,  Joum.  prakt.  Chem. 
XLV.  804.  —  Lamparter,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIY.  267.--  Hesse,  ibid. 
CXYIL  812. 
««»>  Jahresber.  1864.  560. 
t)  Bobiquet,  Ann.  Chem.  Pharm.  XV.  289.  —    Dumas,  ibid.  XXVU.  145.  ~ 
Kane,  ibid.  JLXXDL  88. 
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Znr  Daratellnng  yonOrcein  Iftsst  man  gepulvertes  Orotn  24  Standen 
in  feuchter,  ammoniakhaltiger  Luft  stehen,  löst  die  nun  roth  gewordene 
Masse  in  Wasser,  säuert  mit  Essigsäure  an,  wodurch  das  Orceln  in  Form 
rother  Flocken  ge&llt  wird. 

Es  ist  ein  amorphes,  rothes  Pulver,  das  in  Wasser  wenig,  dagegen 
leicht  und  mit  soharlachrother  Farbe  in  Alkohol  löslich  ist.  Auch  Al- 
kalien lösen  es  leicht  mit  Purpurfarbe,  Aether  löst  es  kaum.  Aus  seinen 
Lösungen  in  Wasser  oder  Alkalien  wird  es  durch  neutrale  Balze  wieder 
abgeschieden ;  aus  der  alkoholischen  Lösung  ist  es  durch  Wasser  ftllbar. 
Sein  chemisches  Verhalten  ist  sehr  wenig  untersucht:  beim  Kochen  mit 
Alkalien  entwickelt  es  Ammoniak;  durch  Behandlung  mit  Reduc- 
tionsmitteln  wird  es  entftrbt.  Mit  Metalloxyden  bildet  es  rothe  Lacke, 
die  durch  Yennischen  einer  alkalischen  Orcinlösung  mit  Metalbalzen  er- 
halten werden.  (De  Lujnes). 

Orsellle*).  Flechten  und  aus  Flechten  dargeatellte  Farbstoffe  sind  schon 
seit  lange ,  vielleicht  schon  Ton  den  Römern ,  zum  Färben  angewandt  worden ; 
ihr  färbendes  Princip  ist,  wie  es  scheint,  wesentlich  OrceYn.  Die  Flechtenfarb- 
stoffe werden  je  nach  der  Art  der  Darstellung  als  Orseille,  Cudbear,  Persio,  etc. 
bezeichnet  Zu  ihrer  Darstellung  dienen  namentlich  Roccella-  und  Variolaria-artea, 
also  dieselben  Flechten,  welche  Erythrin,  Lecanorsäure ,  etc.  liefern,  durch  deren 
Zersetzung  Orcin  erhalten  werden  kann.  In  Frankreich,  wo  viel  OrseiUe  verar- 
beitet wird,  unterscheidet  man  wesentlich  zwei  Arten:  Orseille  de  Mer,  und  Or- 
seiUe de  terre.  Die  erstere  wird  aus  Roccellaarten  (R.  tinctoria  und  fuciformis) 
dargestellt,  die  von  Madagascar,  Lima,  Angola,  von  den  canarischen  Inseln,  dem 
Cap-Vert,  Madeira,  Sardinien,  etc.  bezogen  werden.  Zur  Darstellung  der  letzteren 
dienen  die  auf  den  felsigen  Gebirgen  der  Pyrenäen  und  der  Schweiz  gesammelten 
Variolariaarten  (V.  dealbata,  V.  orcina,  etc.)  und  die  von  Scandinavien  kommende 
Lecanora  tartarea. 

Zur  Darstellung  der  Orseille  verfuhr  man  frtiher  meist  in  folgender  Weise. 
100  Eilogr.  zermahlene  Flechten  wurden  in  einem  hölzernen  Kasten  mit  240  Liter 
Urin  übergössen  und  häufig  umgerührt.  Nach  einigen  Tagen  setzt  man  Kalk 
(5  Kilogr),  Arsenige  Säure  (^/,  Kilogr)  und  Alaun  (Vs  Kilogr.)  zu.  Es  tritt  bald 
eine  Art  Gährung  ein,  während  welcher  oft  umgerührt  werden  muss.  Nach  ei- 
nigen Tagen  setzt  man  nochmals  Kalk  zu,  und  lässt  dann  noch  4  bis  6  Wochen 
unter  zeitweisem  Umrühren  stehen.  Statt  Urin  und  Kalk,  die  offenbar  durch  das 
sich  bildende  Ammoniak  wirken,  benutzte  man  dann  spfiter  Ammoniakwasser; 
auf  1  Th.  Flechten  5  Theile  Ammoniak  von  0^7  sp.  Gew.  Die  gefärbte  Lösung 
wird  entweder  direct  zum  Färben  verwandt;  oder  es  wird  daraus  durch  Ein- 
dampfen  ein  Orseille-eztract,  der  Orseille-Carmin  dargestellt. 

In  neuerer  Zeit  werden  meist  die  den  Farbstoff  erzeugenden  Substanzen 
zunächst  von  der  Holzfaser,  etc.  getrennt  und  dann  in  Farbstoff  umgewandelt. 
Diese  Trennung  kann,  nach  Frezon,  schon  durch  mechanische  Aufarbeitung  er- 


*)  Ygl.  bes.  Kane,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXTX.  25;  Handwdrterbuofa)  V.  748; 
Schützenberger,  Trait6  des  matiöres  colorantes  (Paris  1867.)  n  366;  Hof- 
maon,  Intern.  Exhibition.  Report  117. 
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le&dkt  werden,  da  die  fArbenengenden  Sabstonsen  sich  nur  auf  der  Aassenseite 
der  Flechten  finden  nnd  wenig  anhaften.  Man  zerreibt  also  mit  Wasser,  filtrirt 
dureli  groben  Filz  nnd  Terarfoeitet  das  Filtrat  Zweckmttssiger  scheint  es  die 
Orcin-ersengenden  Sftnren  durch  Kalkmilch  (Stenhonse)  oder  dnrch  Ammoniak- 
ftassigkeit  auszuziehen ,  sie  aus  der  Lösung  durch  Salzsfture  zu  Allen  und  dann 
wieder  in  Ammoniak  zu  lösen.  In  England  wird  die  Extraction  meist  mit  Kalk 
aos^el&hrt,  und  so  eine  Art  Orseillextract  dargestellt,  der  als  trockenes  Pulver 
in  den  Handel  kommt  und  als  Cudbear  oder  Persio  bezeichnet  wird. 

In  Frankreich  wird  seit  1867  eine  sehr  schöne  Farbe  durch  Extraction  mit 
Ammoniak  dargestellt  und  als  pourpre  fran^aise  bezeichnet.  Guinon,  Hamas  und 
Bonnet  ziehen  die  Flechten  kalt  mit  Ammoniak  aus,  fftllen  die  Lösung  mit  Salz- 
sinre  und  lösen  wieder  in  Ammoniak.  Sobald  die  Flflssigkeit  beim  Stehen,  bei 
etwa  20*,  eine  tiefkirschrothe  Farbe  angenommen  hat,  wird  sie  in  flachen  GrefKs- 
een,  bei  einer  Temperatur,  die  €0* — 70^  nicht  übersteigen  darf,  eingedampft  Aus 
der  violetten  Lösung  l%Ut  Salzsfture  einen  tief  rothen  Farbstoif.  Wird  die  durch 
Eindampfen  concentrirte,  ammoniakalische  Lösung  mit  Chlorcaldum  oder  mit 
Alaun  Tersetzt,  so  scheiden  sich  prachtvoll  violette  Farblacke  aus,  während  ein 
rollier  Farbstoif  in  den  Mutterlaugen  bleibt 

Kach  Schatzenberger  kann  aus  dem  Kalklack  durch  Behandlung  mit  Oxal- 
säure, Ausziehen  mit  siedendem  Alkohol  nnd  Verdunsten  der  rothe  Farbstoff  kry* 
stallisirt  erhalten  werden. 

Eb  wurde  schon  erwähnt,  dass  das  färbende  Prindp  der  Orseille  offenbar 
wesentlich  Orcem  ist  Aus  käuflicher  Orseille  hat  indessen  Kane  *) ,  ausser  Or- 
cetn,  noctu  einige  andere  Körper  dargestellt,  die  bis  jetzt  wenig  untersucht  sind; 
er  nennt  sie:  Azoerythrin,  AlphaorceKId ,  BetaorceYn  und  Erythroletesäure.  Da 
eehr  viele  Flechten  Säuren  enthalten,  welche  statt  des  Orcins  das  Betaorcin 
($.  186Q  liefern,  und  da  dieses  mit  Ammoniak  leicht  eine  rothe  Farbe  bildet,  so 
enthSlt  die  Orseille  vielleicht  noch  ein  dem  Orceln  analoges,  aus  Beta-orcin  ent- 
Btehoides  Prodnct. 

Lackmus.  Der  Lackmus  wird  aus  denselben  Flechten  dargestellt  wie  die 
Oiveille.  Sein  färbendes  Princip  ist  dem  OrceYn  sehr  ähnlich;  es  entsteht  wie 
dieses  ans  Orcin  und  ist  vielleicht  nur  das  Prodnct  einer  weitergehenden  Oxy- 
dation. 

De  Luynes  **)  hat  vor  Kurzem  gezeigt,  dass  aus  reinem  Ordn  der  Farbstc^ 
des  Lackmus  erhalten  werden  kann.  Erwärmt  man  Ordn  mit  1  Th.  wässrigem 
Ammoniak,  25  Th.  krystallisirtcm  kohlensaurem  Natron  und  6  Th.  Wasser  vier 
bis  f&nf  Tage,  unter  öfterem  UmschÜtteln,  in  einem  unvollständig  verschlossenen 
GeOss  anf  GO^  — 80<^,  so  entsteht  eine  dunkel  blanviolette  Flüssigkeit,  aus  der 
Salzsäure  den  reinen  Farbstoff  fällt  Er  trocknet  zu  unregelmässigen  Massen  von 
metalÜBchem  Reflex  ein;  er  löst  sich  in  Wasser  nur  wenig,  mit  weinrother Farbe, 
die  durch  Säuren  zwiebelroth,  durch  Alkalien  blauviolett  wird.  Von  Alkohol 
vriid  er.  leicht  mit  rother,  von  Aether  mit  gdber  Farbe  gelöst;  in  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff  ist  er  unlöslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  mit  blau* 
violetter  Farbe;  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  wird  die  Flüssigkeit  hellroth. 


^  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXDL  88. 
**)  Jahresb.  1861  551. 
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GeliB*)  hatte  schon  vor  längerer  Zeit  geseigt,  dass  aas  Roccella  tinctoria« 
und  anderen  Flechten,  statt  der  Orseille  stets  die  blaae  Farbe  des  Lackmus  er- 
halten wird,  wenn  bei  der  Darstellung  des  Farbstoifs  kohlensaure  Alkalien  zuge- 
gen sind.  2  Th.  Roccella  und  1  Th.  kohlensaures  Kali  wurden  wiederholt  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  befeuchtet;  die  Masse  wurde  bald  braun  und  schmutzig 
roth,  nach  20^26  Tagen  purpurfarben  und  nach  40  Tagen  rein  blau,  mit  allen 
JSigenschaften  des  LackmusfarbstofiTes.  Die  Darstellung  des  käuflichen  Lackmus 
war  lange  ein  Geheimniss;  er  wird  wesentlich  in  Holland  aus  Roccella-,  Variolai- 
ria«  und  Lecanora- arten  dargestellt  Das  Verfahren  ist  der  älteren  Methode  zur 
Bereitung  der  Orseille  sehr  ähnlich;  nur  wird  ausser  Urin  und  Kalk  noch  koh- 
lensaures Kali  zugesetzt.  Die  blaue  Flüssigkeit  wird  schliesslich  durch  Zusatz 
von  Kreide  oder  Gyps  verdickt,  in  Kuchen  geformt  und  getrocknet 

Der  käufliche  Lackmus  ist  wesentlich  von  Kane  **)  untersucht  worden. 
Sein  Hauptbestandtheil  wird  als  Azolitmin  bezeichnet;  neben  diesem  enthält  er 
noch:  Spaniolitmin ,  Erythrolitmin  und  ErythroleVn.  Die  Zusammensetzung  aller 
dieser  Substanzen  ist  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  Das  Azolitmin  ist  ein 
braunrothes,  in  Walser  und  Alkohol  wenig  lösliches  Pulver;  die  Lösung  ist  roth 
und  wird  durch^^  Alkalien  blau.  Reducirende  Substanzen  führen  das  Azolitmin  in 
einen  farblosen  Körper  über,  den  Kane  Leukazolitmin  nennt  Die  Analysen  des 
-AzoUtmin's  entsprechen  annähernd  der  Formel  -G^H^NO^;  es  enthielte  demnach 
ein  Atom  Sauerstoff  mehr  wie  das  Orceln,  und  seine  Bildung  erklärt  sich  viel- 
leicht dadurch,  dass  das  Orcin  bei  Anwesenheit  kohlensaurer  Alkalien  den  Sauer- 
stoff rascher  absorbirt  als  bei  Anwesenheit  von  Ammoniak  allein. 

Aus  dem ^Mitgetheilten  ergiebt  sich,  dass  der  käufliche  Lackmus,  der  zur 
Bereitung  des  blauen  Reagenspapiers  verwendet  wird,  als  färbendes  Princip  das 
Kalisalz  einer  Substanz  enthält,  die  schwach  saure  Eigenschafben  besitzt.  Alle 
£örper,  welche  diese  salzartige  Verbindung  zersetzen,  also  namentlich  Säuren, 
erzeugen  die  Farbe  des  freien  Farbstoffs,  etc. 

ISee. ,  B e ta orcin  •••):  GgHa.OH.OH.  Diese,  dem  Orcin  homologe  Ver- 
bindung entoteht  aus  verschiedenen  Flechtenstoffen,  n&mlich  Usnins&ore 
und  aus  Betapikroerythrin  in  ähnlicher  Weise,  wie  das  Orcin  aus  LecSr 
norsäure  und  aus  Pikro-Erjthrin.  Der  Erzeugung  des  Betaorcins  geht 
wahrscheinlich  die  Bildung  von  Evemins&ure  voraus,  gerade  so  wie  der 
Entetehung  des  Orcins,  das  Auftreten  von  Orsellinsäure.  Aus  der  durch 
Spaltung  von  Everns&ure  erhaltenen  Eveminsäure  ist  zwar  noch  kein 
Betaorcin  dargestellt,  doch  bat  man  beobachtet,  dass  diese  letztere  sich 
in  höherer  Temperatur  unter  Erzeugung  eines  krystalliniBchen  Sublimates 
«erlegt.  Nach  dieser  Annahme  hätte  man  für  seine  Entstehung  die  fol- 
genden Gleichungen: 

Eveminsäure.      Betaorcin. 


*)  Gelis,  Journal  de  Pharm.  XXIV.  277. 
•*)  Ann.  Chem.  Pharm    XXXIX.  50. 

*^  Stenhouse  (1848),  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVIII.  104;  Meutechatkin,  Jalir^sber. 
1864.  648-,  Lamparter  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIY.  243. 
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UßDinfläiire.  EYeminBftare. 

Betapikroer3rthrin.  Evenünsäure.         Erythrit. 

Zur  Darstellung  des  Betaorcins  aas  Usninsfiure  unterwirft  man  diese  am 
iweekmiSflsigsten  der  trocknen  Destillation ;  das  Betaorcin  setzt  sich  hierbei  z.  Th. 
im  Betortenhabe  in  gelben  Ery  stallen  ab,  z.  Th.  geht  es,  gemengt  mit  einer 
theerartigen  Flüssigkeit,  in  die  Vorlage  Über,  während  eine  grosse  Menge  einer- 
paröeen  Kohle  in  der  Retorte  zurückbleibt  Durch  wiederholtes  Auskochen  des 
Dfödllates  mit  viel  Wasser,  Verdampfen  der  w&ssrigen  Auszüge  zur  Sympoon* 
»isienz  und  Umkrystallisiren  der  nach  einigen  Tagen  angeschossenen  Krystalle 
aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  und  zuletzt  aus  schwachem  Alkohol  er- 
hält man  es  rein.  Betaorcin  kann  auch  durch  Kochen  der  Usninsäure  mit  Kali- 
lauge  oder  Barytwasser  dargestellt  werden^  doch  ist  diese  Methode  weniger  Tor- 
theilhafL  Aus  Betapikroerythrin  gewinnt  man  es  durch  Kochen  mit  heiss  gesät- 
tigtem Baiytwasser,  Verdampfen  der  mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  Baryt  be- 
freiten Lösung  zur  Trockne  und  Extrahiren  des  Rückstandes  mit  Aether,  der  nur 
dag  Betaorcin  löst  und  den  Erythrit  zurücklässt. 

Das  Betaorcin  bildet  farblose  Krystalle  von  starkem  Olanz,  die  in 
kaltem  Wasser  massig  löslich  sind,  aber  von  heissem  Wasser,  Alkohol 
oder  Aether  sehr  leicht  gelöst  werden.  Es  schmilzt  noch  nicht  bei  109^ 
und  Bublimirt  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  Die  w&ssrige  Lösung 
besitzt  einen  schwach  süsslichen  Geschmack  und  reagirt  neutral  Mit 
Ammoniak  färbt  sich  das  Betaorcin  nach  wenigen  Minuten  tief  blutroth 
und  mit  ätzendem  oder  kohlensaurem  Kali  erzeugt  es  einen  purpur- 
rothen  Farbsto£f.  Ghlorkalklösung  giebt  selbst  mit  Spuren  von  Betaor- 
ein  noch  eine  tief  blutrothe  F&rbung.  Die  weingeistige  Lösung  des  Be- 
taorcins erzeugt  mit  Bleiessig  einen  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
löslichen  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luß  üßi  augenblicklich  tief 
loth  &rbt. 


Homobrenzcatechin:  O^HgO^.  Nach  yorlftuflgen  Angaben  von  1B67. 
H»  Mflller  entsteht  diese,  dem  Brenzcatechin  homologe  Substanz  bei  Ein* 
Wirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Kreosol  (S*  1868.)-  Man  erhitzt  entwe- 
der mit  ooncentrirter  Jodwasserstoffs&ure  zum  Sieden,  oder  man  bringt 
zweckmässiger  zu  dem  mit  Wasser  gesättigten  Kreosol  Phosphor,  trägt 
allmäJig  Jod  ein  und  erwärmt.  Die  wässrige  Lösung  wird  mit  kohlen- 
saurem Baryt  gekocht  und  dem  Filtrat  Bleizuckerlösung  zugefügt  Der 
Niederschlag  wird  in  Wasser  suspendirt,  mit  Schwefelwasserstoff  ze^etat. 
imd  das  Filtrat  eingedampft.    Das  Homobrenzcatechin   ist  ohne  Zerseti- 


•)  Jahresb.  1864.  Ii26. 
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uQg  destillirbar;   es  seigt  ein  dem  Brenzcateohin  sehr  ähnliches  Verhal- 
ten, ist  aber  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten  worden« 

Aetherarten  der  Bihydroxylderivate. 

1868.  ]|[|^  i^^^  l^jg  j^lj2(;  {^^g  keinem  der  im  Vorhergehenden  beschriebe- 
nen Bihydrozjlderivate  des  Benzols  oder  der  mit  ihm  homologen  Kohlen- 
was8ersto£fe  ätherartige  Verbindungen  mit  Alkoholradicalen  dargestellt; 
aber  man  kennt,  wie  schon  erwähnt  ($.  1837.)  zwei  Verbindungen,  die, 
ihrem  Verhalten  nach,  als  Monomethyläther  solcher  Bihydroxylderiyate 
angesehen  werden  müssen.  Es  sind  dies  das  Ouajacol  und  das  Kreosol, 
zwei  Substanzen,  die  im  Buchenholztheer  und  unter  den  Producten  der 
trocknen  Destillation  des  Ouajacharzes  aufgefunden  worden  sind.  Gele- 
gentlich der  Specialbeschreibung  dieser  Körper  und  bei  Beschreibung 
ihrer  Chlorderivate  ($.  1874.)  wird  erwähnt  werden,  dass  wahrscheinlich 
noch  andere  Substanzen  von  ähnlicher  Constitution  existiren,  die  mit  die- 
sen beiden  Verbindungen  homolog  sind. 

Die  Zersetzung,  welche  das  Ouajacol  und  das  Kreosol  durch  Jod- 
wasserstoff erleiden  und  durch  welche  diese  Körper  als  Methyläther 
charakterisirt  werden,  wurde  $.  1862.  schon  besprochen.  Hier  mass 
noch  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  das  Oesammtverhalten 
beider  Substanzen  mit  den  dort  mitgetheilten  Ansichten  über  ihre  Con- 
stitution in  Uebereinstimmung  steht  In  beiden  finden  sich  sowohl  die 
charakteristischen  Eigenschaften  der  Phenole,  als  die  der  Anisole.  Sie 
liefern  mit  Alkalien  salzartige  Verbindungen,  welche  den  aus  Phenolen 
dargestellten  völlig  analog  sind;  sie  werden  andrerseits,  wie  die  Anisole, 
von  Alkalien  nicht  verseift,  während  sie  durch  Einwirkung  von  Jodwas- 
serstoff Spaltung  erleiden. 

1869.  Guajacol  und  Kreosol*).  Diese  beiden  Substanzen,  die  wie 
schon  erwähnt,  als  saure  Methyläther  des  Brenzcatechins  ($.  1857)  und 
seines  nächst  höheren  Homologen  anzusehen  sind,  finden  sich  in  dem 
durch  trockne  Destillation  von  Buchenholz  gewonnenen  Theer  und  ma* 
chen  den  charakteristischen  Bestandtheil  des  daraus  dargestellten  „Kreo- 

,sots'^  ans.  Sie  sind  ausserdem  unter  den  Producten  der  trocknen  De- 
stillation des  Guajacharzes  enthalten,  und  zwar  finden  sie  sich  in  dem 
in  Kalilauge  löslichen  TheO,  der  jetzt  gewöhnlich  als  „rohes  Ouajacol^' 
seltener  als  gu^jacylige  Säure  bezeichnet  wird.  Sie  wurden  von  Gtorup- 
Besanez,  DeviUe,  Völkel  und  besonders  von  Hlasiwetz  untersucht.  H.  "Mal- 
ler erkannte  sie  als  Aetherarten* 

Darstellung.    Kreosot  aus  Bnchenholztheer    oder   auch  rohes  Gaajaool 
wird  wiederholt  mit  massig  starkem  Ammoniak  umgeschttttelt,  von  der  stark  ge- 


*)  Vgl.  bes.  masiweU,  Ann.  Chem.  Pharm.  CVl.  889.    H.  Müller,  Jahresber. 
1864.  626. 
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firbtea  Lauge  getrennt,  mit  Wasaer  gewaschen  und  rectificirt;  hierauf  in  dem 
gleichen  Volum  Aeiher  gelöst  und  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  sehr  con- 
eentririer  alkoholischer  Kalilösung  versetzt,  wodurch  das  Ganze  zu  einem  Brei 
feiner  Nadeln  erstarrt  Die  so  gewonnene  Kaliverbindung  wird  bei  Luftabschluss 
ftos  Aether  umkrystallisirt,  in  Wasser  gelöst  und  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
oder  Oxalafture  zersetzt;  das  niederfallende  Oel  mit  Wasser  gewaschen,  durch 
Eriiiixen  im  Wasserstofibtrome  auf  160^  bis  160^  getrocknet  und  der  fractionirten 
DestillAtion  unterworfen.  Die  gegen  206^  übergehenden  Parthieen  entsprechen 
der  Formel  des  Guajacols  ^fH,^,;  die  bei  219®  siedende  Fraction  hat  die  Zu- 
samme&setaang  des  Kreosols  ^$^10^2)  w&hrend  der  noch  höher  siedende  Theü 
die  Verbindung  O^Hj^Oj  ^^^  vielleicht  noch  höhere  Homologe  zu  enthalten 
scheint. 

Gnajacol  von  verschiedenen  Darstellungen,  sowie  Buchenholztheerkresot 
▼OB  vecBchiedenem  Ursprung  verhalten  sich  übrigens  in  soweit  nicht  immer  ganz 
gkieh,  als  sie  verschiedene  Mengen  der  einzelnen  Verbindungen  liefern  können, 
vas  von  der  Temperatur,  bei  der  man  destiUirt,  von  der  Qualität  des  Holzes, 
and  vrahreeheinlich  auch  von  der  Art  der  Behandlung  mit  Alkalien  abhän- 
gen mag. 

Gaajacol.  OiHgO^.  lieber  das  reine  Guajacol  liegen  nur  we- 
nige Angaben  vor  ^  ea  stellt  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Liquidum 
dar,  das  gegen  205^^  unzersetzt  siedet  und  bei  13®  daa  speo.  Oew.  1,117 
besitst.  Es  hat  einen  angenehmen,  aromatischen  Gteruch  und  brennenden 
Gesf^unack«  Es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  dagegen  in  allen  Verhftlt- 
niBsen  in  Alkohol,  Aether  und  conoentrirter  Essigsäure. 

Guajacol  zersetzt  nicht  die  kohlensauren  Salze,  dagegen  erstarrt 
es  mit  eoncentrirtem  Ammoniak  zurKrjstallmasse;  es  erzeugt  mit  fixen 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  krystalUsirbare  Salze,  die  in  Wasser  sehr 
iöaUeh  sind  und  auch  von  Alkohol  und  Aether,  besonders  in  der  Wftrme, 
leicht  gelöst  werden.  Alle  diese  Verbindungen  sind  in  Lösung  sehr  un- 
beständig; sie  werden  besonders  bei  Gegenwart  yon  überschüssigen  Ba- 
sen an  der  Luft  rasch  verftndert ,  wobei  sich  die  Lösungen  der  Alkali- 
salze sehr  bald  grün  oder  braun,  die  der  Salze  mit  alkalischen  Erden 
blau  filrben.  Mit  Chlor  und  Brom  erzeugt  das  Ouajacol  krystallisirbare, 
nieht  näher  untersuchte  Substitutionsproducte ;  durch  Salpetersäure  wird 
es  unter  stürmischer  Einwirkung  in  Oxalsäure  übergeAihrt.  Die  alkoho- 
lische Lösung  des  Guajacols  reducirt  Oold-  und  Silbersalze  zu  Metall, 
Eisenoxjd-  und  Eupferoxydsalze  zu  Oxydul.    (Hlasiwetz). 

Wird  Guajacol  mit  conoentrirter  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  so  bil- 
det sich  Jodmeihjl,  neben  einer  andern  Substanz,  die  Brenzcatechin  zu 

scheint  (H.  MüUer)*). 

KreosoL    GgHioOs*    Das   Kreosol   ist   dem    eben   beschriebenen 


*)  Privatmittb^ilong. 
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Oaajacol  ausserordentlich  ähnlich;  es  unterscheidet  sich  ron  diesem 
hauptsächlich  durch  den  bei  219"  liegenden  Siedpunkt.  Sein  spec  Gew. 
beträgt  1,0894  bei  13*;  sein  Geruch  ist  von  dem  des  rohen  Kreosots  durch- 
aus verschieden;  er  ist  fast  vanUleartig,  erinnert  an  Perubalsam  und  ist 
besonders  in  der  YerdOnnung  sehr  angenehm.  In  Wasser  ist  es  kaum 
löslich;  mit  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  mischt  es  sich  nach  allen  Ver- 
hältnissen. Es  reducii*t  beim  Erwärmen  Silberlösung  spiegelnd.  Die  al- 
koholische Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tief  grOn*  Mit  Ammoniak 
erstarrt  es  augenblicklich  krjstaUinisch;  die  entstehende  Verbindung  ver- 
liert an  der  Luft  und  im  leeren  Räume  rasch  das  Ammoniak  und  ver- 
flüssigt sich.  Hit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  geht  es  salzartige  Ver- 
bindungen ein. 

Durch  concentrirte  Jodwasserstofifsäure  wird  es  bei  längerem  Sie- 
den zerlegt  in  Jodmethyi  und  Homobrenzcatechin.  $.  1867. 

Salxe.  Kreosolkalittm:  GsHgKO^  +  ^  H^O  wird  durch  Vermischea 
einer  concentrirten  ätherischen  Lösimg  von  Kreosoi  mit  der  erforderlichen  Men^e 
starker  alkoholischer  Kalilösung  dargestellt;  durch  Waschen  mit  Aether  erh&lt 
man  es  rein.  Dasselbe  Salz  entsteht  ausserdem,  wenn  man  in  auf  180^  bis  140*^ 
erhitztes  Kreosoi  so  lange  Kalium  einträgt,  als  sich  noch  Einwirkung  zeigt  Die 
Verbindung  bildet  üarblose  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
lösen.    Das  Krystallwasser  entweicht  vollständig  bei  80*  bis  90ß, 

Ausser  diesem  Salz  ezistirt  noch  eine  andere  Kaliverbindung  des  Kreosots, 
der  die  Formel  OgH^K^^  +  -B^Hj^Ot  +  H^^  zukommt,  und  die  durch  Auflösen  von 
Kalium  in  Kreosoi  bei  einer  90*  nicht  übersteigenden  Temperatur  erhalten  wird. 
Dieses  Salz  ist  dem  neutralen  Salz  sehr  ähnlich,  wird  aber  von  Wasser  unter  Ab- 
scheidung von  Kreosoi  zersetzt.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  zwischen  80^ 
und  90*. 

Die  Katriumverbin düngen  werden  wie  die  Kaliumverbindungen  dar« 
gestellt,  sind  aber  ihrer  grösseren  Löslichkeit  wegen  schwer  in  Krjrstallen  zu  er* 
halten. 

Krei^solbaryum:  (Os^'^a)!^^  +  ^  ^^  entsteht  beim  Auflösen  von 
Aetibaryt  in  erwärmtem  Kreosoi  und  scheidet  sich  in  weissen,  atlasglänzenden 
Schuppen  aus.  Die  Blei  Verbindung  fällt  beim  Vermischen  der  Lösung  des 
neutralen  Kalisalzes  mit  Bleizuckerlösung  als  voluminöser,  weisser  Niederschlags, 
der  etwas  in  Wasser  löslich  ist 

Die  Aethylverbindung:  ^sR^CßJB^)^^  entsteht  durch  Zersetzung  des 
neutralen  Kalisalzes  mit  Jodäthyl  bei  100®,  und  wird  durch  Waschen  mit  Wasser, 
Trocknen  und  Rectificiren  gereinigt  Sie  bildet  ein  farbloses,  stark  lichtbrechen- 
des Gel,  von  schwach  aromatischem  Geruch.  Die  ätherische  Lösung  zersetzt  sich 
auf  Zusatz  von  alkoholischem  Kali  und  liefert  Krystalle  des  neutralen  Kalisalzes. 
(Hlasiwetz). 
1870«  Kreosot*).    Reichenbach  hat  1832  aus Buchenholztheer,  sowie  aus  rohen 


*)  VgL  besonders:  Reichenbach,  Schweigers  Joum.  LXVL  801.  u.  846.  LXVIL 
1  u.  67;  LXVlll.  862.  Gorup  -  Besanez ,  Ann.  Chem.  Hiarm.  LXXVIli. 
281;  LXXXYL  228;  XCVL  89;  Völkel,  ibid.  LXXXVI.  66;  Hlasiwetz,  ibid. 
CO.  Ii6;  CVL  889.    H.  Müller,  Zeitschr.  f.  Chem.  1864.  708. 
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Holttsflig  eine  SnbBtanz  isolirt,  die  er,  ihrer  antiseptiBcheii  Ei^enachaiten  wegen^ 
mit  dem  Nftmen  Kreosot  bezeichnete.    £r  erhielt  dieselbe^  indem  er  den  Theer 
Toa  Buchenhols  der  Destillation  unterwarf;  den  schwereren  Theil  des  ans  meh- 
reren  Schichten  bestehenden  Destillats  in  der  Art  reetificirte,  dass   nur  die  Par- 
Üiieen  auige&ngen  wurden,   die  schwerer  als  Wasser  sind,  und  mit  diesen  die 
gleiche  Behandlung  so  lange  wiederholte,  als  sich  daraus  noch  auf  Wasser  schwim* 
meade  Antheile  abscheiden  liessen.    Das   so   gewonnene,    schwach  gelbliche,  in 
Wasser  niedersinkende  Oel  wurde  durch  Erwftrmen  mit  kohlensaurem  Kali  ent- 
sSaert^    mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  aber  Phosphorstture  destillirt,  durch 
L56en  in  Kalilauge  von  verschiedenen,  in  dieser  unlöslichen  Substanzen  befreit,  aus 
der  k&tischen  Lösung  durch  Schwefels&ure  abgeschieden  und  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  abermals  rectificirt.    Das  nach  dieser  Methode  dargestellte  Kreosot  ist 
Gne  &rblose,  stark  lichtbrechende,  ölartige  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch 
und  brennendem  Geschmack.    Sein   sp.  Gew.  ist  bei  20*  1,087,  sein  Siedpunkt 
liegt  bei  20S*  und  darüber.    Es  löst  sich  etwas  in  Wasser;  mit  Alkohol,  Aether 
«ad  ebenso  mit  concentrirter  Essigs&ure  Iflsst  es  sich  nach  allen  Verhältnissen 
BÜsdieii.     Die  wässrige  Lösung  coagulirt  Eiweiss;  sie  redudrt  Gold-  und  Silber- 
gabe.    Das  Kreosot  erstarrt  mit  concentrirtem  Ammoniak,    und  giebt  mit  sehr 
concentrirter  Kalilauge  Krystalle  eines  Kalisalaes.    (Reichenbach).    Mit   chlorsau- 
ftm  Kali  and  Salzsfture  liefert  es  krystallisirbare,   dem  Chloranil  (§.  1852.)  ver- 
wandte  Substanzen,    die   als   Chlorxylone  bezeichnet  werden  und  S-   IS74.   be- 
schrieben sind.    (Gorup-Besanez). 

Die  grosse  Aehnlichkeit  des  Reichenbach'schen  Kreosots  mit  dem  von  Runge 
I8S4  ans  Steinkohlentheer  abgeschiedenen  Phenol  (§•  1778.)  ist  die  Ursache  gewe- 
sen, dass  nicht  nur  diese  beiden  Körper  häufig  f&r  identisch  gehalten  und  yiel- 
fuh  mit  einander  rerwechselt  wurden,  sondern  dass  man  sogar  den  Namen  Kreo- 
sot auf  das  Phenol  übertrug,  so  dass  häufig  das  letztere  unter  dem  Kamen  Kreosot 
ia  den  Handel  gebracht  wird.  Als  man  die  Differenz  in  den  Siedepunkten  beider 
Yerbindungen  berücksichtigte,  hielt  man  das  Kreosot  far  unreines  Kresol  (Cre- 
syialkohol  §.  1882),  dem  es  in  der  That  sehr  ähnlich  ist.  Die  Untersuchungen 
Ton  Gorup-Besanez  und  von  Hlasiwetz  haben  die  Verschiedenheit  des  aus  Bu- 
dwnhoUtheer  dargestellten  Kreosots  von  jenen  Körpern  ausser  Zweifel  gesetzt; 
Hksfwets  ermittelte  zuerst  seine  Zusammensetzung  und  zeigte  ausserdem,  dass 
CS  ein  Gemenge  der  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Substanzen :  Guajacol  und 
Kreosol  ist,  denen  w^irscheinlich  noch  homologe  Verbindungen  beigemischt  sind; 
md  dass  dieselben  Körper  auch  unter  den  Producten  der  trocknen  Destillation 
des  Goajacharzes  enthalten  sind. 

Das  wahre  Kreosot  scheint  nur  im  Buchenholztheer  vorzukommen,  insofern 
Dados*)  in  dem  aus  Fichtenholz  erhaltenen  Theer,  wie  im  Steinkohlentheer,  nur 
fhenol  und  Kresol  (Cresylalkohol)  auffand,  die  andrerseits  im  Buchenholztheer 
bis  jetat  nicht  beobachtet  sind.. 

Veratrol:    GgHioOj  =  ©gHs-C^Hjj.    Diese   von   W.  Merck**)  i87i. 
aitdeekte  Verbindung  entsteht  wenn  Veratrums&ure  mit  dem  dreifachen 


*)  Ann.  ühem.  Pharm.  CIX.  135. 
**)  ibid.  CVffl.  68. 
KtkaU,  orgaa.  Chemie.  III.  10 
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Gewicht  Barjt  der  trocknen  Destillation  unterworfen  wird.  Es  muss 
dabei  nur  sehr  allm&lig  erwärmt  werden,  weil  sich  die  Mischung  sonst 
entzündet.  Die  Yeratrumsäure  verhält  sich  wie  eine  aromatische  Bioxy- 
carbonsäure,  also  ähnlich  wie  Protocatechusäure ,  Oxysalicjlsäure ,  etc., 
(vgl.  S.  1838.  3.);  sie  zerfällt  in  Kohlensäure  und  Veratrol: 

Veratrumsäure.  Veratroh 

Das  Veratrol  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig',  es  erstarrt 
bei  4*  15®  krystallinisch;  es  siedet  bei  202<^ — 205®.  Es  besitzt  einen  an- 
genehmen, aromatischen  Geruch.  Es  wird  von  Alkalien  und  von  schwu- 
chen  Säuren  nicht  verändert.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  energisch 
ein  und  erzeugt  zuerst  Mononitroveratrol,  welches  aus  alkoholischer  Lö- 
sung in  gelben  Blättchen  krystalUsirt  Bei  längerer  Einwirkung  entsteht 
Binitroveratrol:  Os^sC^^s)!^! 9  dieses  bildet  lange,  gelbe  Nadeln,  die 
sich  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  lösen,  es  schmilzt  über  100* 
und  wird  dann  zersetzt. 

Brom  wirkt  energisch  ein  und  bildet  Substitutionsproducte.  Das  in 
Wasser  unlösliche  Bibromveratrol:  OgHgBrjO)  scheidet  sich  aus  Alkohol  in 
weissen  prismatischen  Erystallen  aus,  die  bei  92®  schmelzen  und  sich  ohne 
Zersetzung  verflüchtigen.  Bei  längerer  Einwirkung  von  Brom  entstehen  an 
Brom  reichere  Substitutionsproducte,  die  nicht  krystalUsirt  erhalten  wurden. 
Auch  Chlor  erzeugt  anfangs  krystallisirbare,  später  nicht  krystaUisirende 
Substitutionsderivate.  Für  Ghlorwasserstofl^säure ,  Phosphorchlorid,  sal- 
petersaures Silberoxyd  und  für  schwefligsaure  Salze  wurde  keine  Ein- 
wirkung beobachtet 

Ob  die  Homologie  des  Veratrols  mit  dem  Brenzcatechin,  etc.  darauf  beruht, 
dass  unabhängig  von  den  beiden  Hydroxylgruppen  ein  oder  zwei  Alkoholradi cale 
vorhanden  sind,  oder  ob  sich  diese  Alkoholradicale  vielleicht  eher  in  der  Hydro  > 
xylgruppe  befinden,  kann  aus  den  bis  jetzt  beobachteten  Umwandlungen  nicht  ab- 
geleitet werden.  Einzelne  Eigenschaften  scheinen  zu  Gunsten  der  letzteren  Aaf- 
fassung  zu  sprechen.  Das  Veratrol  entspräche  dann  dem  Guajacol  oder  dem  mit 
ihm  homologen  Kreosol.  (§.  1869.)  und  die  Veratnimstture  selbst  wäre,  obgleich 
an  Hydroxyl  reicher,  mit  der  Anissäure  vergleichbar. 

Thymo'ilol:  Oi^ELi^Oi.  Diese  Verbindung,  die  mit  dem  Hydro- 
chinon  homolog  zu  sein  scheint,  ist  §.  1873.  gelegentlich  des  Thymoila 
beschrieben. 

Homologe  des  Chinons. 

1872.  Es  wurde  mehrfach  erwähnt,  dass  zwei  Körper  bekannt  sind,  die 

den  bis  jetzt  vorliegenden  Angaben  nach  mit  dem  Chinon  homolog  zu 
sein  scheinen;  es  sind  dies  das  Phloron  und  das  Thymoil.  Beide  Sub- 
stanzen sind  nur  sehr  unvollständig  untersucht,  ihre  Bildung  ist  nicht 
aufgeklärt  und  ihre  wahre  Constitution  nicht  ermittelt. 
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Phloron:  G^H^Of  fiommier  und  BoaUhon^  erhielten  diesen 
Körper  durch  Oxydation  der  bei  der  Rectification  yon  rohem  Phenol 
zwischen  195<>  und  220^  übergehenden  Produote.  Das  angewandte  Ma- 
terial enthalt)  dem  Siedepunkt  nach,  oflTenbar  Kresol:  GfH^.OH  ($.  1832) 
und  Xylylphenol:  OgH^.OH  ($.  1834)  und  es  ist  nicht  nachgewiesen,  aus 
welcher  dieser  beiden  Substanzen  des  Phloron  gebildet  wird. 

Barstellnng'.  Zwei  Theile  des  bei  195^— 220<^  aberdestiUirten  Antheils 
desroben  Phenols  wurden  mit  3  Th.  Schwefelaäare  vermischt;  nach  24  Stunden 
wurde  das  sechsfache  Volum  Waeeer  zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  iu  einer  ge- 
liomigen  Retorte  mit  chromsaurem  Kali  oder  besser  mit  Braunstein  destilHrt. 
Du  DestiUat  ist  eine  gelbe,  wttsserige  Lösung  von  Phloron,  in  der  gelbe  Oel- 
tropfen  schwimmen,  die  bald  krystallinisch  erstarren.  Man  presst  zwischen  Ftipier 
tts,  und  krystallisirt  aus  Wasser  von  60^  um. 

Das  Phloron  krystallisirt  aus  warmem  Wasser  in  langen,  haarfei- 
nen Nadeln  von  schön  gelber  Farbe.  Es  riecht  ähnlich  wie  das  Chinon 
und  zeigt  mit  diesem  überhaupt  einige  Aehnlicbkeit  Es  schmilzt  bei 
60*— 62®  und  verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasserd&mpfen.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  wenig,  in  warmem  leichter  löslich;  auch  von  Alkohol 
wird  es  gelöst.  Die  wässrige  Lösung  br&unt  sich,  wie  die  des  Chinons, 
bei  Anwesenheit  yon  Alkalien  oder  von  Ammoniak.  Schweflige  Säure 
reducirt  das  Phloron  und  entfärbt  seine  Lösung ;  beim  Verdunsten  blei- 
ben in  Wasser  sehr  lösliche  Erystalle ,  die  sich  nicht  mehr  mit  Wasser- 
dimpfen  verflüchtigen  und  die  wahrscheinlich  mit  Hydrochinon  homo- 
log sind. 

Beim  Krystallisiren  des  rohen  Phlorons  aus  Wasser  von  60®  bleibt 
ein  weniger  schmelzbarer  Körper  ungelöst;  ein  andrer  Theil  derselben 
Substanz  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  neben  den  langen  Na- 
deln von  Phloron  in  kleinen  Erjstallen  aus.  Durch  mehrmaliges  Um- 
bystaDisiren  aus  Wasser  von  90<^  erhält  man  kleine  Nadeln ,  die  bei 
125*  schmelzen,  die  sich  aber  sonst  dem  Phloron  sehr  ähnlich  verhalten. 
Sie  werden  als  Metaphloron  bezeichnet. 

Thymoi'l:    ©i^HieOa-    Durch    Oxydation  von  Thymol    ($.1835)1878. 
erliielt  Lallemand  **)  einen,  als  Thymoi'l  bezeichneten  Körper,  der  in  phy- 
sikalischen Eigenschaften   nnd    in    chemischem   Verhalten    eine    grosse 
Aehnlicbkeit  mit  Chinon  zu  besitzen  scheint.   Er  wird  durch  Reductions- 
mittel   in  das   mit  dem  Hydrochinon   homologe  Thymoilol   übergeführt, 


*)  Jahresb.  1862.  322. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CI.  120;  CIL  121. 

10  • 


Digiti: 


izedby  Google 


148  BioxylderlTate  der  KohlenwasBeratoffe :  ^^HtB— «. 

und  bildet  ausserdem  ein    dem  Chinhydron  entsprechendes  Bedoctions- 
prodnct,  das  Thymeid. 

Chinon   .    .    .    €,  H4  0«  —  Bi^^j^^^    •    •    Th3rmoÜ 
Hydrochinon   .    £^«  H«  0,  —  ^lAs^s    •    •    Thymollol 
Chinhydron     .    Oi,H,o04  —   <^a4H,4e4     .     .    ThymeTd. 

Die  Bildung  des  Thymoils  ausThymol  ist  nicht  aufgeklärt,  und  es 
ist  schwer  einzusehen,  wie  durch  Oxydation  des  nur  10  Atome  Kohlen- 
stoff enthaltenden  Thymols  (01OH14O)  ein  Körper  von  12  At.  Kohlenstoff 
gebildet  werden  soll. 

Darstellung.  Man  löstThymol  in  ttberschttssiger  concentrirter  Schwefel- 
sfture,  verdünnt  mit  5— 6  Volum  Wasser  und  destilUrt  mit  Braunstein  oder  chrom- 
saurem  Kali.  Neben  Ameisenstture  geht  ein  gelbes  Oel  über^  das  bald  krystal- 
linisch  erstarrt.  Man  reinigt  durch  Umkrystallisiren  aus  einem  Gemisch  von  Al- 
kohol und  Aether. 

Das  Thymoil  bildet  röthlich- gelbe,  vierseitige,  gl&nzende  Krystall- 
blättchen.  Es  riecht  aromatisch  und  gleichzeitig  dem  Jod  ähnlich.  Es 
schmilzt  bei  48®,  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  235®,  subümirt 
schon  bei  niederer  Temperatur  und  ist  mit  Wasserd&mpfen  flüchtig.  In 
Wasser  ist  es  wenig  löslich^  auch  von  Alkohol  wird  es  schwer,  von 
Aether  leicht  gelöst. 

Das  Thymoil  verändert  sich  leicht  am  Licht;  bei  Berührung  mit 
Kalilauge  löst  es  sich  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  zu  einer  braunro* 
then  Flüssigkeit.  Von  Schwefelsäure  oder  von  Salpetersäure  wird  es 
in  der  Kälte  unverändert  gelöst,  bei  längerer  Einwirkung,  oder  beim  Er- 
hitzen, tritt  Zersetzung  ein.  Chlor  wirkt  nur  langsam  und  in  der  W&rme 
ein  und  erzeugt  Substitutionsproducte. 

Von  schwefliger  Säure  wird  das  ThymoS  zuerst  dunkelviolett  ge- 
färbt; nach  einigen  Tagen  bilden  sich  weisse  Flocken  von  Thymollol^ 
Zinnchlorür  wirkt  ähnlich.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält 
man  das  Thymoilol:  OnHi^O«!  in  kleinen,  farblosen,  vierseitigen  Pris- 
men, die  bei  145<^  schmelzen  und  bei  290®  unzersetzt  destilliren.  Es 
löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Durch  Oxyda- 
tionsmittel (Salpetersäure,  Chlorwasser,  Eisenchlorid,  salpetersaures  Sil- 
ber, chromsaures  Kali,  etc.)  wird  es  leicht  wieder  in  Thymoil  umge- 
wandelt. Dabei  bildet  sich,  wie  bei  der  Beduction  des  Thymo'irs,  vor- 
übergehend Thymeid. 

Das  Thymeid:  6a4H}464  erhält  man  rein,  wenn  man  alko- 
holische oder  ätherische  Lösungen  von  Thymoil  und  ThymoQol  ver- 
mischt. Die  Flüssigkeit  wird  sogleich  blutroth  und  giebt  beim  Ver- 
dunsten violette  Krystalle,  die  im  reflectirten  Licht  grünen  Metaüglans 
zeigen« 
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Bei  der  oben  erwiUmten  Zenetaung  des  ThymoHs  durch  Einwirkung  des 
Sonnenlichts  wird,  wenn  man  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  operirt,  Thy- 
moilol  und  Thymel'd  erzeugt,  und  ausserdem  ein  in  Alkohol  und  in  Wasser  un- 
Idslichea     gelbes    Pulver,    welches    Lallemand    als    OxythymoYl    bezeichnet: 

Die  durch  Einwirkung  yon  Sauerstoff  bei  Anwesenheit  von  Kali  auf  Hiy- 
raoH  entstehende  rothe  Lösung  enthttlt  ein  an  Sauerstoff  noch  reicheres  Oxyda- 
tionsproduct,  die  ThymoYlsfture. 

Trocknes  Ammoniak  wird  von  geschmolzenem  Thymoil  absorbirt  und  er* 
zeugt  eine  dnnkelrothe,  unkrystallisirbare,   spröde  Masse,  das  Thymoliamid: 

Chlorhaltige   Prodocte  aus  Kreosot    Devä  Chlor-  1874. 
aofl    schliessen   sich  einige  Verbindungen  an,    die  zu  den   im  Kreosot 
enthaltenen  Substanzen    in   ähnlicher  Beziehung  stehen,   wie  das  Ghlor- 
anO    zum   Hydrochinon.    Es    sind   dies    die  Chlorxylone*),    welche 
Gorup-Besanez    bei    Behandlung    von    Kreosot    mit    chlorsaurem    Kali 
und    Salzsäure    erhalten    hat.      Die    Zusammensetzung    dieser    Körper 
ist   noch   nicht  mit  voller  Sicherheit  festgestellt  und  es  ist  sogar  nicht 
unwahrscheinlich,    dass    sie    Gemenge    verschiedener,    sehr    ähnlichei: 
YerbiDdimgen   sind,    deren  Trennung    nicht  erreicht  wurde.    Aus  dem 
Kreosot   von  Blansko  in  Mähren  hatte  Oorup-Besanez  1853  zwei  derar- 
tige Substanzen    dargesteDt,   die  er  als  Hexachlorxjlon  und  Pentachlor- 
xylon  bezeichnete  und  denen  er  die  Formeln  OiaH^Gl^Os  und  ©ijH^CljO, 
beilegte.     Gerhardt  schlug  für  diese  Körper  die  Formeln  68^4CU^2  ^^^ 
OtHjCIjO)  vor,  indem  er  darauf  hinwies,  dass  dadurch  diese  Substanzen 
zu  Homologen    das  Tetra-  und  Trichlorchinons  würden,    mit  denen  sie 
ia    Eigenschaften   und  Umsetzungen   grosse    Uebereinstimmung   zeigen. 
Bei   einer    erneuten  Untersuchung   fand  nun  Gorup-Besanez,   dass  das 
rheinische  Buchenholztheerkreosot   (wie  es  der  „Verein  für  ehem.  Indu- 
''tne  zu  Mainz'^  in  den  Handel  bringt),  welches  wesentlich  aus  Guajacol 
asd  Kreosol    besteht,    bei  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure   ein   Gemenge    zweier   homologer  Verbindungen  G7H2CI402  und 
^ACU^2  liefert,    die  durch  Chloroform,  worin  der  Körper  67H2CI4O2 
bei  gewöhnlicher  Temperatur    unlöslich  ist,    während   die  Verbindung 
91H4CI4O2  8i<^h  darin  löst,  getrennt  werden   können.    Nach  diesen  Er- 
fahrungen vermuthet  Gorup-Besanez,  dass  auch  das  Hexachlorxjlon  ein 
tealoges    Gemenge     gewesen    sei    und    die   homologen   Verbindungen 
^«HfCliOs   und  69H0CI4G2  enthalten   habe,   wofür  noch  der  Umstand 
«prieht,  dass  die  berechnete  Zusammensetzung  eines  derartigen  Gemenges 


*)  Gorup-Besanez,  Ann.  Chem.  Pharm.  ULXXVL  287;  Zeitschr.  fOr  Chemie. 
I086.  609. 
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nach  gleichen  Aequivalenten  mit  der  Air  Hexachlorxylon  gefandenen 
sehr  nahe  übereinkommt. 

Hexachlorxylon.  Gorup-Besanez  erhielt  das  Hexachlorxylon  als  er 
Kreosot  von  Blansko  in  Mähren  mehrere  Tage  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure  erwärmte^  die  am  Boden  ausgeschiedene^  von  Krystallblättchen  durchsetzte, 
pflasterartige  Masse  so  lange  mit  kaltem  Weingeist  behandelte,  als  sich  derselbe 
noch  färbt.  Es  bleibt  so  in  Form  glänzender  gelber  Schuppen  zurück,  die  zur 
weiteren  Reinigung  mit  heissem  Weingeist  von  50  P.C.  extrahirt  und  dann  aus  sie- 
dendem, starkem  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Aus  den  alkoholischen  Wasch- 
flüssigkeiten  scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  ein  gelber  Niederschlag  ab,  der 
das  Pentachlorxylon  enthält,  das  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heissem, 
verdünntem  Alkohol  und  Waschen  mit  starkem  Weingeist  gereinigt  wird. 

Das  Hexachlorxylon  bildet  gelbe,  glänzende  Schüppchen,  die  sich  nicht  in 
Wasser,  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heissem  Alkohol  (1  Th.  in  171  Th.), 
sehr  leicht  in  Aether  und  auch  in  kochender  Essigsäure  lösen.  Es  sublimirt  un- 
zersetzt  zwischen  180  bis  190®*,  bei  stärkerer  Hitze  wird  einTheil  zerstört,  indem 
kupferrothe  Nadeln  sublimiren.  Es  wird  durch  Salzsäure  und  durch  Salpeter- 
säure auch  beim  Sieden  nicht  angegriffen,  dagegen  von  Schwefelsäure  schon  in 
der  Kälte  zerstört.  Kalilauge  löst  die  Verbindung  mit  rothbrauner  Farbe,  die 
Lösung  setzt  keine  Kry stalle  ab.  Beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  zu  in 
Wasser  suspendirtem  Hexachlorxylon  wird  dieses  unter  Aufnahme  von  Wasserstoff 
verändert;  die  gelbe  Farbe  des  Hexachlorxylons  verwandelt  sich  in  eine  schmutzig 
weisse;  die  Blättchen  gehen  in  kleine  Prismen  über,  die  sich  in  Aetherweingeist 
mit  gelblicher  Farbe  lösen.  Diese  Lösung  setzt  anfangs  dunkel  violette ,  später 
hellblonde  Nadeln  ab;  die  letzteren  wurden  als  Hcxachlorhydroxylon  be- 
zeichnet. Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  werden  aber  leicht  von  Alkohol  und 
Aether  gelöst,  sublimiren  gegen  180®  ohne  vorher  zu  schmelzen,  färben  sich  mit 
Kalilauge  tief  grün  und  gehen  durch  Eisenchlorid,  sowie  durch  Salpetersäure 
wieder  in  Hexachlorxylon  über.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Essigsäure  und 
auch  beim  Erwärmen  mit  salpetersaurem  Silber  werden  sie  in  die  violetten  Na^ 
dein  übergeführt. 

Das  Pentachlorxylon  stellt  glasglänzede ,  durchsichtige,  blassgoldgelbe 
rhombische  Täfelchen  dar,  die  zwischen  165®  und  180®  sublimiren,  in  verdünntem 
kochendem  Weingeist  massig  löslich  sind  und  von  Kali  und  Ammoniak  mit 
braunschwarzer  Farbe  aufgenommen  werden. 

Trihydroxylderivate;  dreiatomige  Phenole;  etc. 

1876.  Substanzen,  die  sich  vom  Benzol  in  der  Weise  herleiten,  dass  drei 

oder  mehr  Wasserstoffatome  durch  die  Hydroxylgruppe  vertreten  sind, 
kennt  man  bis  jetzt,  mit  Sicherheit,  nur  wenige.  Wahrscheinlich  kommt 
einigen  verhältnissmässig  wenig  untersuchten  Substanzen  diese  Consti- 
tution zu. 

Für  das  Trihydroxylbenzol,  oder  Trioxylbenzol : 

e.H,.(0H), 

sind,  der  Theorie  nach,   drei  isomere  Modiflcationen  möglieh.    Als  eine 
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dies^  Hodifieationen  kann  mit  Sieherheit  diePjrogallussftare  ange- 
sehen werden.  Sehr  wahrscheinlich  ist  das  Phlorogluoin  eine  zweite 
Modiflcation.  Die  von  Carius  aus  Benzol  dargestellte  Phenose 
(5.  1881)  und  ebenso  die  Phenomalsäure  (§.  1883),  welche  derselbe 
Chemiker  neuerdings  ebenfalls  aus  Benzol  erhalten  hat,  gehören,  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach,  ebenfalls  hierher.  Beide  haben  die  Zusammen- 
setzung von  Hydraten  des  Trihydroxylbenzols. 

Der  empirischen  Zusammensetzung  nach  könnten  auch  das  aus  der 
Binde  Ton  Rhamnus  frangula  dargestellte  Frangulin  (Casselmann) 
und  die  aus  der  Rinde  von  Larix  europaea  dargesteUte  Larixins&ure 
(Stenhouse)  als  Trihydroxylbenzol  angesehen  werden.  Beide  Körper 
sind  nur  sehr  wenig  untersucht  und  ihre  Constitution  ist  nicht  ermittelt 

An  die  Pyrogallussäure  schliesst  sich  das  von  Malin  vor  Kurzem 
entdeckte  Oxychinon  an.  Es  steht,  wie  es  scheint,  zur  Pyrogallus- 
säure in  derselben  Beziehung  wie  das  Chinon  zum  Hydrochinon 
(|.  1840),  und  könnte  demnach  als  Hydroxylderivat  des  Chinons  ange- 
sehen werden.    Es  ist  $.  1878  beschrieben. 

An  Hydroxyl  reichere  Derivate  des  Benzols  sind ,  mit  Sicherheit 
nicht  bekannt.  Als  Disulfosäure  eines  Tetrahydroxylbenzols  ist 
wohl  die  aus  Chinon  dargestellte  Euthiochronsäure  anzusehen.  ($.  1957.) 

Die  Phenakonsäure  endlich,  welche  Carius  vor  Kurzem  aus  Benzol 
erhalten  hat,  ist  möglicherweise  nichts  Anderes  als  Hexahydroxyl- 
benzoL 

Man  darf  hoffen,  dass  die  zahlreichen  Lücken,  welche  sich  der- 
malen in  der  Gruppe  der  Polyhydroxylbenzole  finden,  demnächst  durch 
synthetisch  dargestellte  Substanzen  werden  ausgefüllt  werden ,  da  jetzt 
Terschiedene  Methoden  bekannt  sind ,  welche  die  Einführung  von  Hy- 
droxyl in  Benzol  oder  in  Hydroxylderivate  des  Benzols  möglich 
machen. 

Ueber  das  Verhalten  und  über  die  Bildungsweisen  der 
Polyhydroxylbenzole  kann,  bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse, 
kaum  etwas  Allgemeines  gesagt  werden.  Wahrscheinlich  werden  die 
är  die  Monoxylderivate  und  für  die  Bioxylderivate  zusammengesellten 
Eigenschaften  sich,  bis  zu  einem  gewissen  Orade  wenigstens,  auch  bei 
den  an  Hydroxyl  reicheren  Derivaten  wiederfinden.  Voraussichtlich  sind 
emzelne  dieser  Poly hydroxylderivate  verhältnissmässig  wenig  beständig^ 
es  Iftsst  sich  wenigstens  erwarten,  dass  durch  Anhäufung  von  Sauerstoff 
dn  leichteres  Zerfallen  des  Benzolkerns  69  in  kleinere  Kohlenstoffgrup- 
pen veranlasst  wird. 

Hier  müssen  zunächst  noch  die  Reactionen  und  diejenigen  Eigen- 
schaften der  Pyrogallussäure  zusammengestellt  werden,  welche  diese 
Substanz  bestimmt  als  Trihydroxylbenzol  charakterisiren.  Besonders 
beweisend  ist  die  von  Baeyer  vor  Kurzem  gemachte  Beobachtung,  dass 
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die  PyrogaDassäare^  wie  das  Phenol  ($.  1778),  1>eiin  Erhitzen  init  Tank- 
staub  Benzol  erzeugt: 

Monoxylbenzol :  egH^COH)    —  O      =    €gH.    Bensol. 
(Phenol.) 

Tri-oxylbenaol :  «gH,(OH),  —  O,    =    OgH,  „ 

(FyrogaUasBäare.) 

Beweisend  ist  femer  die  von  Lautemann  beobachtete  Zersetzung 
der  Bijodsalieylsäure. 

Aas  Honojodsalicylsäure  kann  entweder  Oxysallcylsäare  oder  Monojodphe- 
nol  erhalten  werden;  durch  Zersetzung  beider  wird  Bihydroxylbenzol  (Brcnzcatc- 
chin)  gebildet  Die  Zersetzung  der  MonojodBalicylsäure  nimmt  also,  je  nach  den 
Bedingungen,  einen  verschiedenen  Weg;  aber  sie  liefert  dasselbe  Endproduct. 
Man  hat: 

Monojodsalicylsäure.  Oxysalicylsäure. 

Monojodsalicylsäure.  Monojodphenol. 

Oxysalicylsfture.  Bihydroxylbenzol. 

€.H4J.(eH)    +    HjO    =    eA(OH)a     +    HJ 
Monojodphenol.  Bihydroxylbenzol. 

Die  B^odsallcylsäure  verhftlt  sich  offenbar  der  Monojodsalicylsäure  völlig 
analog,  aber  die  Zersetzung  ist  noch  nicht  schrittweise  verfolgt  worden.  Laute« 
mann  beobachtete  das  gleichzeitige  Auftreten  von  Gallussäure  und  Pyrogalltfssäure. 
Die  erstere  entspricht  der  oben  erwähnten,  als  erstes  Umwandlungsproduct  der 
Monojodsalicylsäure  auftretenden  Oxysalicylsäure;  sie  kann  als  Bioxysalicylsäure 
angesehen  werden: 

«.H.J.|^Jh    +    2H,e     =     «Atö    +    2HJ 

B^odsalicylsäure.  Bioxy-salicylsäure. 

(Gallussäure.) 

Die  Pyrogallussäure  ist  ein  Spaltungsproduct  der  Gallussäure: 


^  A  t  ^i        =        e.H,.(0H),  +  60, 


Bioxysalicylsäure.  TrihydroxylbensoL 

(GaUussäure.)  (Pyrogallussäure).' 
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sie  entsteht  alBO  aus  der  Blüodsalicvlefiare  genau  wie  das  Bren^cateehin '  aua  Moüo- 
jodsalicylsftare.  |}&hme,  was.  sich  offenbar  verwirklichen  lässt,  die  Zersetzung 
der  Bijodaalicylaäure  den  anderen  Weg,  so  würde  zunächst  Bijodphenol,  und  durch 
dessen  Umwandlung,  als  Endproduct,  ebenfalls  Pyrogallussäure  erhalten  werden. 

Die  PjrogaUnss&nre  zeigt  Oberhaupt  yollst&ndig  das  Verhalten  der 
Hjdroxjlderivate,  oder  Phenole.  Sie  ist  keine  eigentliche  Säare,  aber 
sie  kann  einen  Theil  ihres  Wasserstoffs  gegen  Metalle  austauschen.  Leich- 
ter als  durch  Metalle,  wird  dieser  Wasserstoff  durch  S&ureradicale,  z.  B. 
durch  Acetjl  ersetzt.  Dass  die  gewöhnliche  Bildungsweise  der  Pyro- 
gallassäure  aus  Oalluss&ure  völlig  der  Bildung  von  Bioxjlbenzolen  aus 
aromatischen  Dioxycarbonsäuren,  der  Bildung  von  Monoxylbenzol  (Phe- 
no\)  aus  aromatischen  Monoxylcarbonsäuren,  und  auch  der  Bildung  von 
Benzol  aus  der  Benzolcarbonsäure  (Benzoesäure)  analog  ist,  wurde  $.  1772 
sehen  erörtert 

Fflp  das  Phloroglucin  liegen  noch  keine  Angaben  vor,  aus  welchen 
mit  Bestimmtheit  der  Schluss  gezogen  werden  könnte  es  sei  Trihydroxyl- 
benzol;  es  zeigt  indess  in  seinem  ganzen  Verhalten  mit  den  Bibydroxyl- 
deriTaten,  and  namentlich  mit  dem  Resorcin  (§.  1859)  und  dem  Orcin 
(S.  1864)  so  grosse  Aehnlichkeit,  dass  diese  Annahme  jedenfalls  sehr 
wahrsdieinlich  ist. 

Fflr  die  aus  Benzol  dargestellten  Substanzen,  die  oben  als  Hydro- 
zylderivate  aufgefasst  wurden,  giebt  Carius,  der  diese  Körper  entdeckte, 
eine  versehiedene  Interpretation,  und  es  scheint  daher  geeignet,  eine 
ausführlichere  Besprechung  der  etwaigen  Constitution  dieser  Verbindun- 
gen der  Einzelbeschreibung  vorzubehalten. 

Pyrogalluss&ure,  Pyrogallol •) :  e,H,.(eHj,.  Scheele  beob-  1876. 
achtete  zuerst  1785,  dass  beim  Erhitzen  von  Gallussäure  ein  weisses, 
kiystallinisohes  Sublimat  erhalten  wird;  diese  Substanz  wurde  lange  Zeit 
fär  unveränderte  CTaUussäure  gehalten,  und  man  benutzte  die  Sublimation 
ak  Reinigungsverfahren  für  die  auf  nassem  Wege  gewonnene  Gallus- 
säure, bis  Gmelin  und  Braconnot  die  Verschiedenheit  beider  Verbindun- 
gen bemerkten.  Pelouze  bestätigte  hierauf  1834  für  das  beim  Erhitzen 
der  Grallnssäure  auftretende  Sublimat  die  schon  früher  von  Berzelius  ge- 
fbndene  Zusammensetzung;  er  lehrte  die  Beziehungen  der  Gallussäure 
zur  Pyrogallussäure  kennen,  indem  er  zeigte,  daös  die  erstere  beim  Er- 
bitaen  auf  210^  geradeauf  in  Pyrogallussäure    und  Kohlensäure   zerfällt. 


*)  Pdonze,  Ann.  Chem.  Pharm.  X.  145.  —  Liebig,  Jahresb.  1850,  586.  Ann. 
Chem.  Pharm,  d.  47.  —  Grüneberg,  Journ.  pract,  Chem.  LX.  479.  —  Rö- 
ling,  Jahresber.  1857.  315;  1858.  258.  —  Nachbaur,  Ann.  Chem.  Pharm. 
CVn.  244.  —  Lantemann,  ibid.  CXX.  319.  —  De  Lnynes  und  Espigrandiea, 
ibid.  GXXXYin.  60. 
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Seitdem  haben  sich  besonders  Liebig,  Rösing  und  De  Luynes  mit  der 
Untersuchung  der  Pyrogallussäure  beschäftigt. 

Bildung.  Die  Pyrogallussäure  ist  ein  Zersetzungsproduet  der 
GaUussäurc;  sie  bildet  sich  ausserdem  aus  einigen  complicirteren  Ver- 
bindungen (Galläpfelgerbsäure  etc.),  die  sämmtlich  Gallussäure  zu  liefern 
im  Stande  sind.  Synthetisch  erhielt  sie  Lautemann,  neben  Gnkllussäure, 
beim  Erhitzen  der  Dijodsalicylsäure  mit  kohlensaurem  Eab'  auf  150®. 

Wie  schon  $.  1875  erwähnt,  ist  die  Bildung  der  Pyrogallussäure 
aus  der  Gallussäure  völlig  analog  der  Erzeugung  von  Benzol  aus  Ben- 
zoesäure, oder  der  Entstehung  von  Brenzcatechin  aus  Protocatechu- 
säure,  etc. 

Darstellung.  1)  Man  erhitzt  die  bei  100®  getrocknete  G allusBäure,  zweck- 
mässig in  einem  Kohlensftarestrom ,  in  einer  tubulirten  Retorte  im  Oelbade  auf 
210®  bis  220®,  wobei  man  Sorge  trägt,  die  angegebene  Temperatur  nicht  zu  über- 
schreiten, da  die  Säure  sonst  weiter  in  MelangallusBfiure  (§.  1877)  und  Wasser 
zerföUt  Diese  Methode  liefert  32  p.  C.  der  Gallussäare  an  Pyrogallussäure  (Lie- 
big). 2)  Man  kann  die  Pyrogallussäure  auch  direct  aus  der  Gallusgerbsäure  dar- 
stellen; zu  dem  Zwecke  erhitzt  man  den  eingetrockneten  wässrigen  Galläpfelex- 
tract,  für  sich  oder  mit  Sand  gemengt,  in  einem  flachen,  eisernen,  mit  Papier  über- 
bundenen  Gefftss,  welches  mit  einem  Papierhut  überdeckt  ist,  während  12  Stun- 
den auf  180®  bis  185®.  Man  erhält  so  von  100  Th.  Extract  5  Th.  reine  und  5  Th. 
gefärbte  Säure,  die  durch  nochmalige  Sublimation  gereinigt  wird.  S)  Grüneberg 
destülirt  das  Extract  der  chinesischen  Galläpfel  in  Portionen  Ton  '/^  Pfd.  aus 
eisernen  Schalen  und  Liebig  unterwirft  gepulverte  chinesische  Galläpfel  in  kleinen 
Retorten  direct  der  Destillation,  dampft  die  erhaltene  Lösung  ein  und  reinigt 
durch  Sublimation,  i)  Von  den  zahlreichen  Methoden  zur  Darstellung  der  Pyro- 
gallussäure scheint  die  in  neuester  Zeit  von  De  Lu3mes  und  Esp^randieu  gegebene 
die  zweckmässigste  und  ergiebigste  zu  sein.  Dieselbe  besteht  darin,  Gallussäure 
mit  dem  2-  bis  Sfachen  Gewicht  Wasser  in  einem  verschliessbaren  Kessel  aus 
Bronze  (von  der  Form  des  Papin'schen  Topfes*,  zwischen  den  Kessel  und  den 
Deckel  werden  Pappringe  gelegt)  auf  200®  bis  210®  zu  erhitzen  und  diese  Tem- 
peratur etwa  ^/s  Stunde  zu  erhalten.  Man  lässt  erkalten,  kocht  die  kaum  ge- 
färbte Lösung  mit  etwas  Thierkohle,  filtrirt  und  dampft  über  freiem  Feuer  ein. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Pyrogallussäure  als  schwach  gelblich  gefärbte, 
krystallinische  Masse  aus,  die  durch  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  ganz 
weiss  erhalten  werden  kann.  Die  Ausbeute  ist  fast  der  theoretisch  geforderten 
gleich. 

Eigenschaften.  Die  Pyrogallussäure  bildet  weisse,  stark  glän- 
zende Blättchen  oder  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändern;  sie 
schmilzt  bei  115<*  und  erstarrt  beim  Erkalten  zur  schwach  röthlich  ge> 
färbten  Masse.  Bei  210®  sublimirt  sie  unter  partieller  Zersetzung,  indem 
ein  Theil  in  MelangaUussäure  und  Wasser  zerfällt.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Wasser  (2V2  1*h.),  massig  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  rea- 
giren  neutral;  sie  setzen  beim  Verdunsten,  wenn  hierbei  die  Luft  abge- 
halten wird,  die  Säure  unverändert  in  Erjstallen  ab;  bei  Luftzutritt  sind 
sie  sehr  veränderlich. 
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Die  PjT0gftIla88&are  hat  keine  ausgeprägt  Baoren  Eigensohaften; 
sie  zersetzt  kohlensaure  Salze  nicht,  und  ihre  Lösung  nimmt  mit  der  ge- 
ringsten Menge  von  Alkali  zusammengebracht,  alkalische  Reaction  an. 
Salze  der  Pyrogalluesäure  sind  kaum  bekannt;  nur  die  Antimon  -,  Blei- 
and  Thonerde-Yerbindungen  sind  in  einer  zur  Analyse  geeigneten  Form 
erhalten  worden.  Säurechloride  wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur auf  Pyrogallussäure  ein,  indem  dabei  der  dem  Hydroxyl  zugehörige 
Wasserstoff  durch  Säureradieale  vertreten  wird.  Beim  Ueberleiten  von 
Pjrogallussäuredämpfen  über  erhitzten  Zinkstaub  wird  Benzol  gebildet. 
(Baeyer).  Chlor  erzeugt  mit  Pyrogallussäure  Salzsäure,  dabei  scheint 
ein  Substitutionsprodttct  erzeugt  zu  werden.  Brom  verwandelt  die  Säure 
in  Tribrompyrogallussäure.  Jod  ist  ohne  Einwirkung.  Wie  schon  oben 
bemerkt,  verändert  die  trockne  Säure  sich  nicht  an  der  Luft;  dagegen 
abeorbiren  ihre  Lösungen  sehr  rasch  Sauerstoff  und  färben  sich  dabei 
braun  und  schwarz.  Beim  Erhitzen  auf  220<>  bis  250*  zerfällt  sie  in 
Wasser  und  eine  schwarze  Hasse,  die  als  Melangallussäure  bezeichnet 
wird.  Concentrirte  Schwefelsäure  scheint  die  Säure  unverändert  zu  lö- 
sen ^  eine  verdflnntere  Schwefelsäure  färbt  sie  anfangs  roth  und  verkohlt 
sie  dann.  Rauchende  Schwefelsäure  soll  nach  Rösing  eine  Sulfosäure 
bilden.     Salpetersäure  erzeugt  rasch  Oxalsäure. 

Ck»ncentrirte  Kalilauge  zerlegt  die  Pyrogallussäure  beim  Sieden  in 
Essigsäure,  Oxalsäure  und  Kohlensäure,  Die  Lösung  der  Säure  in  ver- 
dünnter Kalilauge  absorbirt  sehr  rasch  Sauerstoff;  sie  färbt  sich  augen- 
blicklich schwarz ;  nach  dem  Verdunsten  hinterbleibt  ein  schwarzer  Rück- 
stand, der  Kohlensäure  und  Essigsäure  enthält.  Boussingault,  Cloez  und 
Calrert  *)  haben  in  neuester  Zeit  gefunden,  dass  bei  dieser  langsamen 
Oxydation  eine  kleine,  2  bis  4  p.  C.  des  absorbirten  Sauerstoffs  betra- 
gende, Menge  Kohlenoxyd  gebildet  wird;  nach  Boussingault  und  nach 
Cloez  erzeugt  reiner  Sauerstoff  mehr  Kohlenoxyd,  als  wenn  er  mit  Stick- 
gas gemengt  ist;  nach  Calvert  ist  die  Goncentration  der  Pyrogallussäure- 
lösung  auf  die  Quantität  des  entstehenden  Kohlenoxyds  von  Einfluss. 
Ammoniak  ist  in  verschlossenen  Oefässen  ohne  Einwirkung  auf  Pyro- 
gallussäure; wenn  die  Luft  Zutritt  hat,  so  entsteht  eine  schwarze  amorphe 
Substanz,  die  Rösing  als  Pyrogallein  bezeichnet  und  deren  Zusam- 
mensetzung "ÖisHjoNjOiQ  sein  soll.  Dieser  Köi-per  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich;  die  Lösungen  geben  mit  vielen  Metallsalzen  Nieder- 
schläge. Die  Pyrogallussäure  reducirt  die  Salze  der  edlen  Metalle.  Sie 
färbt  sich  bei  Zusatz  von  Eisenoxydulsalzen  tief  indigblau;  enthält 
das  Eisenoxydulsalz  zugleich  Oxydsalz,  so  entsteht  eine  tiefgrüne  Fär- 
bung.   Beim  Eintropfen  von  Pyrogallussäurelösung  zu  Kalkmilch  entsteht 

tief  rothe  Farbe,  die  rasch  in  Braun  übergeht. 


*)  Boassingaolt,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXX.  248   (sammt  den  Angaben  von 
CalTert).    Clo^z,  Jahresber.  1863.  889. 
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Pie  Eigenschaft  der  alkalischen  E^yrogaUasstturelösang,  sehr  rasch  Sanerstoff 
aufzunehmen,  wird  nach  Uebig's  Vorschlagt)  in  der  eudiometrischen  Anal3nie  sur 
Absorption  und  Bestimmung  des  in  Gasgemengen  enthaltenen  freien  Sauerstoffs 
benutzt.  Diese  Methode  ist  namentlich  da  sehr  anwendbar,  wo  eine  grössere  An- 
zahl von  Luftanalysen  rasch  imd  leicht  und  doch  mit  einem  gewissen  Grade  von 
Genauigkeit  auszuführen  ist. 

Salze    der   Pyrogallussäure.     Das  best&ndigste   Salz  der  PyrogaUas- 

säure  ist  das  Antimonoxydsalz:  •0^H3(OH)2OSbO ^  es  scheidet  sich  beim  Ver- 
mischen einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  Pyrogallussäure  mit  einer  sie- 
denden Brechweinsteinlösung  (weinsaures  Kali- Antimonoxyd)  rasch  in  perlmntter- 
glftnzenden  Blättchen  aus.  Die  Lösung  muss  noch  heiss  davon  getrennt  werden, 
da  sie  beim  Erkalten  Brechweinstein  ausscheidet.  Das  Salz  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Salzsäure  und  verträgt  Erhitzen  auf  1S0<^  ohne  Zersetzung. 

Bleisalze  scheinen  verschiedene  zu  existiren.  Beim  Vermischen  von  es- 
sigsaurem Blei  mit  Pyrogallussäure  fällt  ein  voluminöser  weisser  Niederschlag^^ 
der  beim  Sieden  kömig  wird.     Nach  dem   Trocknen  im  Vacuum  hat  er  die  Zu- 

0 

sammensetaung:  -0«H3(OH)3OPbOH.     Bei  Behandlung  dieses  Salzes  mit  warmem 

Ammoniak  geht  es  Über  in  -©^HjCOPbG-H),.  Pyrogallussäure  Thonerde  ent- 
steht beim  Auflösen  von  Thonerde  in  Pyrogallussäurelösung  und  wird  beim  Ein- 
engen im  leeren  Raum  in  Krystallen  erhalten. 

Triacetylpyrogallues&ure:  QJS.^Q^{QJl^Q)i^  entsteht  beim 
Auflösen  von  Pyrogallussäure  in  Chloracetyl;  sie  bleibt  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  überschüssigen  Chloracetyls  als  krystallinische  Hasse  zu- 
rück, die  zur  weiteren  Reinigung  mit  Wasser  gewaschen,  in  Alkohol 
gelöst,  und  durch  Vl^asserzusatz  ausgefällt  wird.  Die  Verbindung  bildet 
kleine,  weisse,  leichtschmelzbare  Kryställchen,  die  sich  nicht  in  V^asser 
lösen.  Sie  verhält  sich  gegen  Alkalien  wie  Pyrogallussäure ,  giebt  aber 
mit  Eisenoxydul-  und  Eisenoxydsalzen  keine  Färbung. 

Tribrompyrogallus säure  O^BrjOjHa  bildet  sich  leicht  bei 
Einwirkung  von  wasserfreiem  Brom  auf  trockne  Pyrogallussäure,  und 
krjstallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  in  grossen,  farblosen  Krystallen, 
die  ein  Mol.  Wasser  enthalten.  Sie  ist  nahezu  unlöslich  in  kaltem  Was- 
ser und  wird  durch  siedendes  Wasser  zersetzt.  Mit  Alkalien  m'nmit  sie 
eine  tief  rothe  Farbe  an,  die  an  der  Luft  bald  in  Braun  übergeht.  Mit 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  erzeugt  eine  verdünnte  Lösung  der  Tribrom- 
pyrogallussäure  eine  tief  blaue  Farbe,  die  bald  in  Schwarz  übergeht 

1877.  Melangallussäure;    Gallhuminsäure :  "6,H40a.    Mit   diesem  Namen  be- 

zeichnet man  die  schwarze,  amorphe  Substanz,  die  beim  Erhitzen  der  Pyrogallus- 
säure auf  250«,  neben  Wasser  gebildet  wird.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether,  löst  sich  aber  leicht  in  Kali-  und  Natronlauge  und  in  Ammoniak, 
und  wird  aus  diesen  dunkelbraunen  Lösungen  durch  Säuren  in  braunen  Flocken 
gefällt.    Beim  Erhitzen  auf  260^^  wird  sie  unter  Verkohlung  zerstört. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVH.  107. 
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Das  KiOisak  wird  durch  Kochen  Ton  Kalilaiige  nut  der  Säure  erhalten  \ 
seine  L&sung  reagirt  neutral;  sie  erzeugt  mit  salpetersaurem  Silber  einen  nach 
der  Formel  -GcHjAgO,  suBammengesetzten  Niederschlag. 

Oxjchinon:  Ofi^^^*).  Es  wurde  oben  bereits  erw&hnt,  dass  IB78. 
diese  in  neuester  Zeit  von  Malin  entdeckte  Substanz,  vielleicht  zur 
PjTOgallussäure  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Chinon  zum  Hy- 
droefainon.  Das  Oxjchinon  könnte  demnach  als  ein  Hydroxjiderivat  des 
Chinons  angesehen  worden,  mit  dem  es  in  der  That,  den  bis  jetzt  vor- 
liegenden Angaben  nach,  einige  Aehnlichkeit  zu  haben  scheint : 

Hydrochinon:        "öiHgO^  —  Hj  =  ©A^a    .     .    Chinon 
Fyrogallnssäure :  ^^HgO^  —  H,  =:  Bfi^^^    .     .    Ozychinon. 

Malin  erhielt  das  Oxychinon  durch  Einwirkung  von  schmelzendem 
Kali  auf  die  bei  Behandlung  von  Gallussäure  mit  eoncentrirter  Schwefel- 
säure entstehende  Rufigalluss&ure.  Er  erwartete,  dass  diese  unter  Ver- 
lost von  Kohlensäure  Chinon  erzeugen  werde;  statt  dessen  erhielt  er 
das  an  Sauerstoff  reichere  Oxychinon : 

RufigallusBäurc:  •0,H4O4  =  €0,  +  ^^H^^,    .    .    Chinon 

„  0iH404  =  0e    +  OtH40j    .    .    Oxychinon. 

Zur  Darstellung  des  Oxychinons  schmilzt  man  Rufigallnssfiore  in  kleinen 
Mengen  (5 — 6  Gramme)  vorsichtig  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Aetzkali,  bis 
starke  Wasserstoffentwicklung  eintritt.  Man  löst  in  Wasser,  übersättigt  mit 
Sehwefelsfiure,  zieht  mit  Aether  aus  nnd  verdunstet  die  ätherische  Lösung.  Man 
presst  den  gelblichen',  krümlig-krystallinischen  Rückstand  zwischen  Papier,  und 
krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  mehrmals  um.  Die  Ausbeute  ist  stets  gering 
(5—6  p.  C.)  und  es  werden  gleichzeitig  beträchtliche  Mengen  humusartiger  Ma- 
terien gebildet. 

Das  Oxychinon  bildet  weisse,  sehr  feine  Nadeln,  die  sich  wenig  in 
kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether  lösen.  Es 
kann  weder  destillirt,  noch  sublimirt  werden.  Seine  wässrige  Lösung 
reducirt  beim  Erwärmen  Silbersalze  und  alkalische  Kupferlösung;  sie 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette,  später  blaugrün  werdende  Farbe. 
Das  trockne  Oxychinon  absorbirt  Ammoniakgas;  die  wässrige  Lösung 
erzeugt  mit  essigsaurem  Blei  einen  gelblichen  Niederschlag. 

Phloroglucin**):   O^H^Oa.    Diese  Substanz  ist  bis  jetzt  nur  als  i879. 
Spaltungsproduct  complicirterer  organischer  Verbindungen  erhalten  wor- 
den.   Hlasiwetz   erhielt  sie    zuerst    1855  aus  Phloretin,  dann  1860  aus 


♦)  Malin,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLI.  345. 

♦^  Hlasiwetz,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVI.  118;  CXH.  96;  CXIX.  199;  CXXIV, 
358;  CXXVn.  351;  CXXXIV.  122;  CXXXIV.  283;  CXXXVUI.  190. 
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Quercetin  und  seitdem  aus  vielen  anderen  Sabstansen,  wie  Sooparin, 
Catechin,  Maclurin,  Horin  etc.  Sie  bildet  sich  aus  diesen  Verbindungen 
beim  Schmelzen  mit  Ealihjdrat;  zuweilen  auch  bei  Behandlung  mit  Na- 
triumamalgam  in  siedender  alkalischer  Lösung.  Dabei  tritt  in  den  mei- 
sten F&llen  neben  Phlorogluoin  noch  eine  Säure  auf;  aus  Phloretin  wird 
gleichzeitig  Phloretinsäure  gebildet;  aus  Catechin  und  Maclurin  wird 
Protocatechusäure  erhalten;  das  Quercetin  liefert  je  nach  der  Behand- 
lung verschiedene  Substanzen;  das  Morin  endlich  giebt  nur  Phloroglucin. 
BLlasiwetz  giebt  für  die  Entstehung  des  Phloroglucins  beispielsweise  die 
folgenden  Gleichungen: 

Phloretin  PhloretinelUire    Phloroglucin. 

Madnrin  Protocatechusäure    Phloroglacin. 

"öia^ioOt  +  Hj      =  26«Hg0, 
Morin  Phloroglacin. 

Darstellung.  1)  Aus  Phloretin.  Man  löst  Phloretin  in  Kalilauge  von 
1.25  sp.  Gew.  (200  C.  C.  auf  16  Gramm  Pliloretin),  kocht  die  Masse  ein  bis  sie 
dick  und  breiig  geworden  ist,  löst  in  Wasser  und  übersättigt  mit  Kohlensäure; 
man  verdampft  die  Lösung  abermals  zur  Trockne  und  eztrahirt  die  Salzmasse 
mit  siedendem  Alkohol,  der  phloretinsaures  Kali  löst,  während  kohlensaures  Kali 
und  Phloroglucinkali  ungelöst  zurückbleiben.  Die  wässrige  Lösung  dieses  Rück- 
stands wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  gebracht  und  mit  Alkohol  ausgekocht.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Al- 
kohols und  Wiederauflösen  des  Zurackgebliebenen  in  Wasser  krystaUisirt  das 
Phloroglucin,  bei  hinlänglicher  Concentration,  in  grossen  wasserhaltigen  Prismen. 
2)  aus  Quercetin.  Man  trägt  Quercetin  in  eine  kochende  wässrige  Lösung  von 
8  Th.  Kalihydrat  ein,  kocht  die  Masse  ein  und  erhitzt  schliesslich  bis  zum 
Schmelzen  des  Kalihydrats.  Sobald  eine  Probe  in  verdünnte  Salzsäure  gebracht, 
keine  Flocken  mehr  abscheidet,  sondern  eine  röthliche  Farbe  annimmt,  löst  man 
in  Wasser,  säuert  mit  Salzsäure  an,  iiltrirt  etwa  ausfallende  Flocken  von  unzer- 
setztem  Quercetin  und  gebildetem  Paradadiscetin  ab,  dampft  zur  Trockne  ein  und 
extrahirt  mit  Alkohol.  Von  der  alkoholischen  Lösung  wird  der  Alkohol  abde- 
stillirt,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt, 
wodurch  Quercetinblei  niederfällt,  während  das  Phloroglucin  gelöst  bleibt.  Das 
mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreite  Filtrat  liefert  nach  dem  Einengen  ge- 
färbte Krystalle  von  Phloroglucin,  die  durch  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  gereinigt  werden  8)  Statt  das  Quercetin  mit  Kali  zu  schmelzen,  kann 
man  es  auch  in  siedender  kalischer  Lösung  mit  Natrium  amalgam  behandeln,  wo- 
durch die  Spaltung  rasch  und  vollständig  erfolgt;  doch  entstehen  so  statt  der 
Quercetinsänre  andere  Verbindungen.  Bei  Behandlung  der  mit  Salzsäure  ange- 
säuerten Lösung  mit  Aether  nimmt  dieser  aUe  gebildeten  Producte  auf;  man  ent- 
fernt den  Aether  durch  Destillation,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  fällt  mit 
Bleizucker,    Das  Phloroglucin  bleibt  allein  gelöst  und  wird  wie  oben  gewonnen. 
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4)  Die  im  Gelbhok  enthaltenen  Yerbindangen  Maclarin  nnd  Morin  scheinen  nach 
den  Angaben  von  Hlasiwetz  eine  reiche  Qnelle  für  Phlorogladn  darzabieten.  Das 
Maclarin  zeri&llt  nftnüich  in  Phloroglncin  und  Protocatechnsäure ;  das  Morin  liefert 
nor  Phlorogladn-,  die  Umwandlung  findet  sowohl  beim  Schmelzen  mit  Kali  als 
saeh  beim  Kochen  mit  Natriumamalgam  statt.  5)  Aus  Kino,  etc.  Zur  Darstel- 
lang  des  Phloroglucins  verwendet  man  statt  jener  schwer  zu  beschatfenden  Sub- 
stanzen,  zweckmässiger  Rohmaterialien,  durch  deren  Zersetzung  Gatechin  oder 
Terwandte  Körper  erhalten  werden  können.  Solche  Materialien  sind  Draehenblut, 
Catechu  oder  Kino,  nnd  zwar  giebt  nnter  allen  bis  jetzt  als  Phloroglncin  liefernd 
bekannten  Substanzen,  nach  Hlasiwetz,  das  Kino  die  reichste  Ansbeute.  Man 
schmilzt  es  in  dem  Yerhftltniss  von  1  zu  8  mit  Kalihfdrat,  löst  in  Wasser,  sftuert 
Biit  Scbwefelsfture  an  und  zieht  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  hinter- 
liast  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  einen  Syrup,  der  in  Wasser  gelöst  und 
iBit  Bleizucker  gefällt  wird.  Der  Bleiniederschlag  enthält  die  gebildete  Protoca- 
techusfture;  das  Phloroglncin  findet  sich  imFiltrat  und  wird  daraus,  nach  Entfer- 
Bung  des  Bleis  durch  Schwefdwasserstoif,  durch  Ausziehen  mit  Aether  und  Ein- 
dampfen erhalten. 

Das  Phloroglncin  scheidet  sich  aus  w&ssriger  Lösung  in  grossen, 
farblosen  KrystaUen  aus,  die  zwei  Molecüle  Erystallwasser  enthalten. 
Die  Erjstalle  verwittern  an  trookner  Luft,  verlieren  das  Wasser  voll- 
ständig bei  100^,  und  lassen  wasserfreies  Phloroglucin :  O^H^O,.  Die 
wasserfreie  Verbindung  kann  auch  durch  Umkrystallisiren  des  gewässer- 
ten Phloroglucins  aus  wasserfreiem  Aether  erhalten  werden.  Das  Phlo- 
roglncin schmilzt  bei  220®  und  sublimirt  in  stärkerer  Hitze  fast  ganz  un- 
zersetzt.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  wäss- 
rige  Lösong  hat  einen  süssen  Oeschmack.  Sie  wird  durch  die  meisten 
MeiaUsalze  nicht  gefUlt;  nur  basisch   essigsaures  Bleioxyd  bringt  darin 

einen  weissen  Niederschlag  hervor,  der  O0H4O(0PbH0)2  zusammenge* 
setzt  ist.  Mit  Eisenchlorid  erzeugt  das  Phloroglucin  eine  tief  violett- 
rothe,  mit  Chlorkalk  eine  rothgelbe  Färbung.  Das  Phloroglucin 
reducirt  alkalische  Eupferlösung  wie  Traubenzucker;  es  geht  mit 
Alkalien  Verbindungen  ein,  die  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen 
der  Aetzalkalien  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Phloroglucin  in  Al- 
kohol in  rasch  erstarrenden  Oeltropfen  erhalten  werden,  welche  sehr 
zerffiesslich  sind.  Hit  Ammoniak  liefert  es  Phloramid.  Die 
Chloride  der  Säureradieale  erzeugen  mit  Phloroglucin  Verbindungen, 
welche  diese  Radicale  enthalten ;  so  entsteht  mit  Acetjlchlorid  eine  kry- 
staUisiTbare  Verbindung,  die  wahrscheinlich  Triacetylphloroglucin  ist. 
Von  Jodwassersto£fsäure  wird  das  Phloroglucin  bei  140^  nicht  reducirt; 
dagegen  verliert  es  Wasser  und  erzeugt  so  eine  Verbindung,  die  als 
Aether  desselben  anzusehen  ist.  Dieselbe  Umwandlung  eri&hrt  es  auch 
dureh  concentrirte  Salzsäure. 

Beim  allmäligen  Eintragen  von  Phloroglucin  in  verdünnte  Salpeter- 
Bäore  entsteht  Nitrophloroglucin ;  mit  concentrirter  Salpetersäure  bildet 
es  Oxalsäure,   Brom  liefert  Tribromphloroglucin. 
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Acetylphloroglucin:  O^H,(0 . G,H,e) j  entsteht  leicht  b^im  Er- 
wärmen von  Phloroglucin  mit  Chloracetjl;  die  nach  dem  Abdestilliren 
des  Ueberschusses  an  letzterem  bleibende  Erystallmasse  wird  mit  Was- 
ser gewaschen  und  aus  Alkohol  krystallisirt.  Man  erhält  so  kleine,  farb- 
lose Prismen,  die  in  der  Hitze  Essigsäure  entwickeln.  Da  die  drei  theo- 
retisch möglichen  Acetjlverbindungen  des  Phloroglucins  poljmer  sind, 
so  lässt  es  die  Analyse  unbestimmt,  wie  viel  Atome  Wasserstoff  durch 
Acetyl  ersetzt  sind;  die  Verbindung  ist,  der  Analogie  mit  dem  Triben- 
zoylphloroglucin  nach,  wohl  als  Triacetylphloroglucin  anzusehen. 

Tribromphloroglucin :  G^Br^OgHs  ftllt  bei  Zusatz  von  flber- 
schflssigem  Bromwasser  zu  einer  wässrigen  Phloroglucinlösung  als  kry- 
stallinisches  Magma  aus  und  wird  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
gereinigt.  Es  krystaUisirt  mit  3  Mol.  Wasser  in  langen,  gewöhnlich 
bräunlichen  Nadeln,  welche  das  Erystallwasser  schon  iü  trockner  Luft, 
rascher  bei  100®  verlieren.  Es  ist  schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  löslich  in  siedendem ,  scheint  aber  davon  bei  langem  Sieden 
zersetzt  zu  werden. 

Nitrophloroglucin:  GjH2(N02)O3Hs«  Wird  durch  allmäliges 
Eintragen  von  Phloroglucin  in  gelinde  erwärmte  und  auf  gleicher  Tem- 
peratur zu  erhaltende,  verdünnte  Salpetersäure  dargestellt,  und  scheidet 
sich  aus  der  rothen  Lösung  in  dunkeln,  warzigen  Erystallen  aus,  die 
durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  werden.  Es  bildet 
in  reinem  Zustande  rothgelbe  Blättchen  von  bitterem  Geschmack. 

Phloroglucid:  «GijHioOs.  Eine  Verbindung,  die  als  wahrer 
Aether  des  Phloroglucins  angesehen  werden  kann,  entsteht  beim  Erhitzen 
desselben  mit  Salzsäure  oder  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  auf  140*. 
Sie  stellt  nach  dem  Auswaschen  mit  Waser  und  mit  etwas  Aether  mi- 
kroskopische Schuppen  dar,  welche  sich  nur  wenig  in  Wasser  und  AI* 
kohol,  gar  nicht  in  Aether  lösen.    Sie  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

Phloroglucin.  Phloroglucid. 

Diese  Substanz  steht  vielleicht  in  naher  Beziehung  zum  Morin : 
GijHioOf 

P  h  1  o  r  a  m  i  n :  G^H^NOs-  Diese  Verbindung  entsteht  bei  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Phloroglucin;  sie  stellt  vielleicht  ein  Amidoderivat 
eines  Bihydroxylbenzols  dar.  Man  erhält  sie  durch  Auflösen  von  Phloro- 
glucin in  erwärmtem  wässrigem  Ammoniak;  sie  bildet  sich  ebenfalls, 
wenn  man  trocknes  Ammoniakgas  über  Phloroglucin  leitet,  welches  im 
Wasserbade  erwärmt  vrird. 

Zur  Darstellung  löst  man  Phloroglucin  (10  G^mm)  bei  gelinder  Wärme  im 
Ammoniak  (50  CC),  presst  die  nach  einigen  Stunden  bm»  dieser  Lösung  anschies- 
senden  Krystalle  ab,  und  reinigt  sie  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser. 
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Das  PMoramin  stellt  dfinne,  glimmerartig  gläDsende  Blätteben  dar, 
die  sich  Yom  Filter  als  silberglänzende  Haut  ablösen.  Es  hält  sieh  in 
trocknem  Zustande  Yöllig  unverändert,  ftrbt  sich  aber  in  Lösung  bei 
Laftztttritt  rasch  braun.  Es  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Sein  Geschmack  ist  schwach  adstrin- 
girend.  Eisenchlorid  erzeugt  keine  Farbreaction ,  Bleizucker  und  Silber- 
aalpeter bilden  keine  Niederschläge;  beim  Erwärmen  mit  Silberlösung 
wird  Silber  reducirt.  Beim  Trocknen  im  Wasserbade  färbt  es  sich 
nach  gdb  und  löst  sich  dann  nicht  mehr  yöllig  in  Wasser.  Alkalien 
&rben  es  dunkel  und  zersetzen  es  allmälig;  Säuren  erzengen  gut  kry- 
stallisirte  Salze. 

Salze.  Salzsaures  Phloramin :  6«H,NO, . HCl  -f-  ^,0  schiesst  aus  Was- 
ser in  kleinen  Blftttchen  an,  die  bei  100*  wasserfrei  werden  und  dann  gelbe  Farbe 
annehmen.  Die  wasserfreie  Substanz  scheint  auch  beim  Auflösen  von  Phloramin 
io  heisser  concentrirter  Salzsäure  erhalten  zu  werden.  Schwefelsaures  Phlor- 
amin: 2(e«H,N03),  SH,^«  -f  2Hj|0  stellt  lange,  gelbliche  Nadeln  dar,  die  beim 
Trocknen  im  Wasserbade  unter  Verlust  des  Wassers  tiefer  gelb  werden.  Das 
Salpetersaure  Salz  bildet  glänzende,  bronzefarbige  Blättchen  oder  Nadeln 
and  ist  namentlich  im  feuchten  Zustande  sehr  zersetzbar. 

Das  Phloramin  erzeugt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  Sulfo- 
säure,  die  sich  in  Erystallen  erhalten  läset. 

Producte  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure 
nnd  YOB  chloriger  Säure  auf  Benzol. 

Es  wurde  früher  bereits  erwähnt,  dass  einige  der  Körper,  die  Ca-  1880. 
rins  durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  oder  von  chloriger  Säure 
auf  Benzol  erhielt,    vielleicht   als  Poljhjdroxjlderivate  des  Benzols  und 
als  Clilorsubstitutionsproducte    solcher  Polyhydroxjlbenzole   aufzufassen 
sind. 

Im  Nachfolgenden  sind  diese  Substanzen  zunächst  nach  den  bis 
jetzt  vorliegenden  Angaben  beschrieben,  Sie  sind  dabei  mit  den  von 
Garins  gewählten  Namen  bezeichnet,  und  es  ist  überhaupt  die  von  Ca- 
nos  gegebene  Betrachtungsweise  möglichst  beibehalten.  Gelegentlich 
der  einzelnen  Substanzen ,  und  nach  der  Beschreibung  aller,  sollen  dann 
Betrachtungen  über  die  etwaige  Constitution  dieser  Verbindungen  mitge- 
theilt  werden. 

Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Benzol*). 
Die  onterchlorige  Säure  verbindet  sich,  wie  Carius  fand,  direct  mit  Ben- 
*^^  (vg'-  $•  1620.).  Das  entstehende  Product  wird  von  Carius  als  der 
Salzsäure-äther  des  sechsatomigen  Alkohols  Phenose  aufgefasst,  und 
demgemäss  als  Trichlorhjdrin  der  Phenose  bezeichnet.     Wird  diese  Sub- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVL  823.  CXL.  322. 
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stanz  mit  Basen  behandelt,  so  entsteht  Chlonnetall  und  ein  Eötper  von 
der  Formel:  O^H^sO«,  den  Carius  als  eine  Zuckerart  ansieht  und  Phe- 
nose  nennt: 

Phenose.  Trichlorhydrin 

der  Phenose. 

Es  wurde  früher  schon  darauf  aufinerksam  gemacht,  dass  die  chlor- 
haltige Verbindung  wohl  eine  dem  Benzolhexaohlorid  entsprechende  Mo- 
lecularaddition  von  Benzol  und  unterchloriger  Säure  ist,  und  die  Verbin- 
dung wurde,  dieser  Auffassung  gemäss,  $.  1620  bereits  beschrieben.  Das 
chlorfreie  Umwandlungsproduct  ist  hier  abzuhandeln.  Es  kann  mit  ziem- 
licher Wahrscheinlichkeit  als  Hydrat  eines  Trihydroxylbenzols  angeseheD 
werden : 

6$H22"00    =^    O^HfOi,  3  HjO 

Seine  Bildung  aus  dem  entsprechenden  s.  g.  Chlorhydrin,  wäre  dann 
der  Bildung  von  Trichlorbenzol  aus  Benzolhexachlorid  vöUig  analog: 

e^He .  3  Cl,        =3  HCl    +    O^HaClg      .  .  Trichlorbenzol. 
«Ä-SClHe   =    3  HCl    +    etH,(eH),.  .  TrihydroxylbenaoL 

In  Betreff  der  Benzensäure,  die  Carias  früher  als  ein  Umwandlungsproduct 
des  erwähnten  Trichlorhydrins  ansah  (vgl.  §.  1620),  giebt  er  jetzt  an  *),  sie  bilde 
sich  direct,  und  neben  dem  Chlorhydrin,  durch  Oxydation  des  Benzols;  sie  sei 
diesem  nur  beigemengt  und  werde  durch  Alkalien  entzogen. 

1881.  Phenose:    Ge^n^e-     ^^^    Phenose   entsteht    wenn   das  Product 

der  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Benzol  (§.  1620.)  in  ver- 
dflnnter  Lösung  mit  Alkalien,  oder  kohlensauren  Alkalien  zersetzt  wird. 

Zur  Darstellung  erwärmt  Carius  eine  sehr  verdünnte,  etwa  1  p.C.  enthal- 
tende, wässrige  Lösung  des  s.  g.  Chlorhydrins  mit  der  berechneten  Menge  kohlen- 
sauren Katrons  6  bis  8  Stunden  auf  dem  Wasserbad;  neutralisirt  genau  mit  Salz- 
säure ;  schüttelt  wiederholt  mit  Aether  und  dampft  die  wässrige  Lösung  ein.  Der 
fast  trockne  Rückstand  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  verdampft  und 
der  trockne  Rückstand  mit  starkem  Alkohol  extrahirt.  Die  so  erhaltene  Lösung 
wird  mit  Essigsäure  angesäuert,  mit  essigsaurem  Blei  genau  ausgefällt  und  dem 
Filtrat  dann  Ammoniak  und  ammoniakalische  Bleizuckerlösung  zugefügt  Der 
Bleiniederschlag  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  Lösung  verdunstet. 

Die  Phenose  bildet  naoh  längerem  Stehen  im  luftverdünnten  Raunae 
über  Schwefelsäure  eine  feste,  schwach  gef&rbte,  amorphe  Masse,  die  an 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXL.  822. 
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der  Luft  aerfliesst  Sie  schmeckt  8fl88,3i^Iich  dem  TraubeiiEucker,  hin- 
terher scharf,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  (?). 
Beim  Erhitzen  färbt  sie  sich  braun  und  wird  schon  unter  100^  zersetzt 
Sie  bildet  mit  Basen  salzartige  Verbindungen,  deren  Darstellung  indes- 
sen schwierig  ist,  da  die  Substanz  bei  Anwesenheit  von  Basen  leicht  zer- 
setzt wird.    Schwefelsäurehydrat  scheint  eine  Sulfosäure  zu  erzeugen. 

Die  Phenose  konnte  weder  mit  Hefe  noch  mit  Käse  in  Gr&hrung 
Tersetzt  werden.  Ihre  wässrige  Lösung  yerhindert  die  F&ilung  yon 
Kupferoxjd  durch  Ealihydrat;  die  blaue  Flüssigkeit  setzt  in  der  EMte 
langsam,  beim  Erhitzen  rasch  Eupferozydul  ab.  Aus  Silbersalzen  redu- 
drt  die  Phenose  in  alkalischer  Lösung  metallisches  Silber. 

Zersetzungen.  Bei  trockner  Destillation  der  Phenose  bleibt  viel 
Kohle;  das  Destillat  enthält,  neben  theerartigen  Substanzen,  Essigsäure. 
Die  Phenose  ist  sehr  leicht  oxjdirbar;  selbst  ^^rdünnte  Salpetersäure  er- 
xeugt  bei  gelindem  Erwärmen  Oxalsäure.  Von  verdünnten  Säuren  oder 
Basen  wird  sie  beim  Erwärmen  rasch  in  humusartige  Körper  verwandelt 

Erhitzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Phenose  mit  überschas- 
siger,  starker  Jodwasserstoffsäure,  so  destillirt  mit  den  Wasserdämpfen 
jodwasserstoffsaures  Hexjlen:  Gfii^  .  HJ,  welches  mit  dem  aus  Hannit 
dargestellten  Pseudo-hexyljodid  identisch  zu  sein  scheint 

Sslzart  ige  Verbindungen  der  Phenose.  Setzt  man  zu  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Phenose  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol,  so  entsteht 
ein  zäher  Niederschlag  einer  Kalium  Verbindung,  aus  welcher  die  Phenose  rege- 
nerirt  werden  kann,  indem  man  mit  essigsaurem  Blei  fällt  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Die  Lösung  der  Phenose  löst  Kalk  •  und  Baryt-hydrat,  auch 
frisch  gefällten  kohlensauren  Kalk,  jedoch  ohne  Entwicklung  von  Kohlensäure. 
Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Phenose  eine  ammoniakalische  Lösung  von  essig- 
laarem  Blei,  so  entsteht  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag,  der  bei  60®  getrock- 

net  der  Formel:  O^HgPb^Og  entspricht;  der  also  dieselbe  Zusammensetzung  zeigt 
wie  eine  der  Bleiverbindungen  der  Pyrogallussäure.  Garius  schliesst  aus  der  Zu- 
MmmeoBetzung  dieses  offenbar  basischen  Bleisalzes,  die  Phenose  sei  sechsbasisch. 
Wird  Phenose  in  verdünnter  Lösung  mit  überschüssigem  Barythydrat  auf 
100*  erhitzt,  so  wird  ein  Theil  in  humusartige  Materien  verwandelt  Entfernt 
man  den  Baryt  durch  Schwefelstture  und  verdampft  man  die  Lösung,  so  bleibt 
dne  Ikrblose,  amorphe,  an  der  Luft  rasch  zerfliessende  Masse,  die  sich  in 
Wasser  leicht  zu  einer  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  löse,  aus  welcher  meist 
amorphe  Salze  erhalten  werden  können.  Der  Bleiniederschlag  ist  kömig  kry- 
itsUinisch^  der  Silberniederschlag  wird  erst  bei  längerem  Kochen  reducirt  Die 
Lösung  der  Sfiure  reducirt  alkalische  Kupferlösung  nicht«  Ein  amorphes  Kalk- 
salz entsprach  der  Formel:  -OgHuMO«.  Carius  hält  diese  Säure  für  ein  derGlu- 
dnsSare  entsprechendes  Umwandlungsproduct  der  Phenose. 

Man  sieht  leicht,   dass  der  Phenose,   obgleich  sie  dieselbe  Zusam*  1882. 
mensetzung    zeigt  wie  die  Olycose  und    die   ihr  isomeren  Zuckerarten, 
dnige  der  Eigenschaften  abgehen,  die  fOr  die  Zuckerarten  gaoa  beson- 
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ders  charakteristisch  sind ;  sie  ist  namentlich  nicht  gährnngsf&hig.  Sie 
seigt  dagegen  in  vieler  Beziehung  mit  den  bekannteren  Trihjdroxyl- 
derivaten  des  Benzols,  mit  der  Pyrogallussäure  und  namentlich  mit  dem 
Phloroglucin  grosse  Aehnlichkeit,  wie  sich  dies  aus  der  Beschreibung 
dieser  Körper  ergiebt.  Die  leichte  Bildung  von  Oxalsäure  und  das  Auf- 
treten von  Essigs&ure  bei  der  trocknen  Destillation  beweisen  nicht,  dass 
die  Phenose  eine  in  die  Klasse  der  Fettkörper  gehörige  Zuckerart  sei; 
man  weiss  in  der  That,  dass  die  an  Hjdroxyl  reicheren  Derivate  des 
Benzols  (Brenzcatechin,  Pyrogallussäure,  etc.)  bei  Oxydation  sehr  leicht 
Oxalsäure  erzeugen  und  man  hat  andrerseits  die  Essigsäure  sehr  häufig 
als  Zersetzungsproduct  derPyrogallusäure  beobachtet.  Es  ist  ausserdem 
an  sich  einleuchtend,  dass  die  Kohlenstoffgruppe  des  Benzols  durch  Ein- 
tritt einer  grösseren  Zahl  von  Sauerstoffatomen  an  Beständigkeit  verlie- 
ren und  verhältnissmäss%  leicht  in  kleinere  Kohlenstoffgruppen  zer- 
fallen muss. 

Auch  die  Bildung  von  Hexylen  und  resp.  jodwasserstoffsaurem 
Hexylen  kann  vielleicht  in  derselben  Weise  gedeutet  werden.  Das  Ben- 
zol selbst  kann  ,  nach  De  Wilde's  Versuchen ,  bei  Anwesenheit  von  Pla- 
tinmohr sich  direct  mit  Wasserstoff  vereinigen,  indem  die  Kohlenstoff- 
atome sich  gewissermassen  auseinander  schieben,  (vgl.  $.  1605.).  Viel- 
leicht ist  der  Sauerstoff  der  an  Hydroxyl  reicheren  Benzolderivate  die 
Ursache  leichterer  Reducirbarkeit,  und  das  Auseinandertreten  der  Koh- 
lenstoffatome erfolgt  bei  Substanzen  der  Art  schon  durch  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff. 

Eine  endgültige  Entscheidung  über  die  Constitution  der  Phenose 
kann  erst  gegeben  werden,  wenn  dieser  Körper  genauer  untersucht  sein 
wird;  und  wenn  man  auf  ihn  die  Methoden  und  Reactionen  angewandt 
haben  wird,  die  für  die  Hydroxylderivate  des  Benzols  charakteristische 
Eigenschaften  hervortreten  lassen.  Nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  An- 
gaben über  Eigenschaften,  Reinigungsmethoden,  etc.  kann  mit  Sicherheit 
angenommen  werden ,  dass  die  Phenose  noch  nicht  im  Zustand  völliger 
Reinheit  erhalten  worden  ist 

Einwirkung  von  chloriger  Säure  auf  Benzol. 

1882.  I^   neuester  Zeit  hat  Carius  *)  durch  Behandeln  von   Benzol    mit 

starker  Schwefelsäure  und  chlorsaurem  Kali  eine  Reihe  höchst  interes- 
santer Umwandlungsproducte  dargestellt,  über  welche  indess  bis  jetzt 
nur  vorläufige  Mittheilungen  vorliegen. 

Neben  Oxalsäure,  Monochlorbenzol  und  anderen  Nebenproducten, 
erhält  man  zunächst  eine  chlorhaltige,  wohlcharakterisirte  Säure,  die 
Carius  Trichlorphenomalsäure  nennt:  GfiiGl^Qg.    Sie  verliert  beim  £r- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXL  317;  Zeitschr.  f.  Chemie  1867.  72. 
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ytsen  Wasder  und  liefert  eine  neue  8&ure,  deren  üntersaohung  noch 
nieht  beendigt  ist.  Garius  erwartet,  dieses  Zersetzungsproduct  habe  die 
Formel:  OfiC{^^2  ^^^  ^ei  also  wahrscheinlich  Trichlorbenzens&ure. 
Wird  Trichlorphenomalsäure  der  Einwirkung  des  nascirenden  Wasser- 
stoffs ausgesetst,  so  entsteht  die  schlecht  charakterisirte  Phenomalsäure, 
wahrscheinlich:  OcHioO^;  kocht  man  Trichlorphenomals&ure  mit  Wasser 
oder  mit  Basen,  so  erhält  man  Phenakons&ure :  O^H^O«.  Wird  Tri- 
chlorphenomalsäure mitr überschüssigem  Zinn  und  starker  Salzsäure  oder 
auch  mit  Jodwasserstoffsäure  behandelt,  so  bildet  sich,  neben  anderen 
Producten  Bernsteinsäure. 

Zur  DarsteUaDg  der  TrichlorpheDomalsäare  schttttelt  Carius  Benzol  mit 
Schwefelsäure,  die  mit  dem  halben  Gewicht  Wasser  verdünnt  ist  und  trägt ,  bei 
etwa  18^,  allmälig  und  in  sehr  kleinen  Mengen  chlorsaures  Kali  ein.  Man  zieht 
aud  der  sauren  Flüssigkeit  die  Trichlorphenomalsäure  mit  Acther  aus,  und  reinigt 
dorch  ümkrystallisiren  aas  siedendem  Wasser. 

Carios  erklärt  sich  die  Bildung  der  Trichlorphenomalsäure  in  folgender 
Weise.  Die  Chlorsäure  pxydirt  zunächst  einen  Theil  des  Benzols  (er  meint  zu 
Benstensäure),  sie  wird  dabei  zu  chloriger  Säure  reducirt.  Diese  addirt  sich  dann, 
unter  gleichzeitigem  Austritt  von  Wasser,  zu  Benzol  und  erzeugt  so  die  Trichlor- 
phenomalsäuie: 

e,H,  +  s  cme,  «  e.H,ci,0j  +  Hje. 

Die  Trichlorphenomalsäure  krystallisirt  aus  Wasser,  in  wel- 
ehern  sie  in  der  Wärme  leicht  löslich  ist,  in  monoklinoedrischen  Tafeln, 
aus  Alkohol  in  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  131®  — 132^^ ,  und  verdampft 
dabei  ohne  Zersetzung;  wenige  Grade  über  dem  Schmelzpunkt  verliert 
sie  Wasser  und  liefert  die  oben  erwähnte,  noch  nicht  näher  untersuchte 
Trichlorbenzensäure.  Die  Salze  der  Trichlorphenomalsäure  zersetzen  sich 
ausnehmend  leicht  unter  Bildung  von  Chlormetall.  Die  Phenomal- 
säure  entsteht  schon  bei  Einwirkung  von  Zink  auf  die  wässrige  Lösung 
der  Trichlorphenomalsäure;  Zasatz  von  wenig  Salzsäure  führt  dieReacäon 
zu  Ende.  Die  Säure  und  ihre  Salze  sind  amorph  und  besitzen  wenig 
charakteristische  Eigenschaften,  so  dass  die  Analyse  nicht  sicher  über 
die  Zusammensetzung  entscheiden  kann. 

Die  Phenakonsäure  entsteht  schon  beim  Kochen  der  Trichlor- 
phenomalsäure in  wässriger  Lösung;  leichter  beim  Kochen  mit  Basen, 
oamentlich  mit  Barjt.  Sie  krjstallisirt  aus  Wasser  in  monoklinoedri- 
schen Biättchen  und  Prismen,  die,  wie  es  scheint,  Krystallwasser  enthal- 
ten. Sie  löst  sich  bei  Iß^'jö  in  etwa  150  Theilen  Wasser,  bleibt  bis 
170*  ohne  Verändeioing,  sublimirt  aber  bei  stärkerem  Erhitzen  in  glän- 
zenden Sänlchen.  Sie  bildet  keine  Nitrosubstitutionsproducte  und  wird 
von  kochender  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Sie  bildet  leicht 
Salze,  die  alle  krystallisiren  und  meist  in  Wasser  löslich  sind.  Bei  Bil- 
dung dieser  Salze  werden  bis  zu  drei  Wasserstoffatome  leicht  durch  He- 
Ulle  ersetzt 
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Die  Kaliamsalze:  €9H,E,0|,  ^«H^K,^!,  Bfi^K^^  sind  leicht  löslich, 
das  letztere  krystallisirt  mit  1  Mol.  H^O  in  monoklinoedrischen  Säulen.  Das  B  a- 
ryum-  und  das  Calciums  alz  bilden  perlglftnzende  Täfelchen,  oder  auch  Prismen  ; 
sie  enthalten  beide  2  Mol.  Ejrystallwasser ,  welches  sie  erst  bei  150®  vollständig 
verlieren.  Die  Salze  von  Blei  und  von  Silber  können  durch  Fällung  erhalten 
werden;  sie  scheiden  sich  allmälig  als  schöne,  glänzende  ErystäUchen  aus.  Die 
Kupfer  salze  sind  krystaUinische  Pulver;  neben  einem  Salz  mit  3  Aeq.  Metall, 
wurde  ein  andres  mit  vier  Aeq.  Metall  erhalten. 

Der  Aethyläther:  OcH,(^3|H5),0| f^st  eine  ölige,  unzersetzt  destUlirbare 
Flüssigkeit. 

1884.  Carius  betrachtet  die  oben   beschriebenen  Substanzen  in  ähnlicher 

Weise  wie  die  bei  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Benzol  ent- 
stehenden Producte.  Er  meint  das  Benzol  enthielte  seine  Elemente  nicht 
im  Zustand  völliger  Sättigung;  es  müsse  sich  also  direct  mit  anderen 
Substanzen  vereinigen  können  um  so  in  gesättigte  Verbindungen  (aus 
der  Klasse  der  Fettkörper)  überzugehen.  Die  Itamen  Trichlorphenomal- 
säure  und  Phenomalsäure  sollen  daran  erinnern,  dass  die  letztere  Säure 
mit  der  Aepfelsäure  homolog  ist;  durch  energische  Beduction  wurde  die 
Bildung  der  mit  der  Bemsteinsäure  homologen  Adipinsäure  erwartet. 
Die  Phenakonsäure  ist  isomer  mit  Aconitsäure. 

Es  wurde  oben  bereits  erwähnt,  dass  die  eben  besprochenen  Kör- 
per vielleicht  nichts  Anderes  sind  als  Polyhydroxylderivate  des  Benzols 
und  Substitutionsproducte  solcher  Benzolderivate.  Die  Bildung  der  Tri- 
chlorphenomalsäure  aus  Benzol,  und  ihre  Umwandlung  in  Phenomals&ure 
und  in  Phenakonsäure  würde  sich  so  in  einfacher  Weise  erklären.  Die 
bis  jetzt  über  die  Eigenschaften  dieser  Körper  vorliegenden  Angaben, 
scheinen  dieser  Ansicht  zur  Stütze  zu  dienen. 

Betrachtet  man  zunächst  die  von  Carius  angenommenen  Formeln, 
80  hat  man  folgendes: 

Trichlorphenomalsäure :  ^,H,  Clje^'«  ^fitd^^t^  2  H^e  =  OeCl,(eH),,  211,0 
TrichlorbenzensÄure:       0.11   01,02  =  etH,a,0,— HaO  =  e,Cl3(eH),  . 

Phenomalsäure ^fHioe»        =  Offl,^,,  2  KjO      =  0tH,(0H),,  2H,0 

Phenakonsäure O^H,  O«       = =  -ötC^HJt  . 

Die  Phenomalsäure  könnte  also,  wie  die  Phenose  (§.  1881.),  das 
Phloroglucini(§.  1879.)  und  die  Pyrogallussäure  (8.1876.)  als  Trihydroxyl- 
derivat  des  Benzols  angesehen  werden.  Die  Trichlorphenomalsäure  wäre 
ein  Trichlorderivat  des  Trihydroxylbenzols ;  sie  würde  durch  Verlust  von 
Krystallwasser  in  trocknes  Trichlortrihydroxylbenzol  (Trichlorbenzen- 
säure)  übergeführt.  Die  Phenakonsäure  endlich  erschiene  als  Hexahydro- 
xylderivat  des  Benzols. 

Es  muss  dabei  bemerkt  werden,  dass  die  Phenomalsäure,  wie  es  scheint 
nicht  analysirt  wurde.  Wenn  ihr  wirklich  die  angegebene  Formel  zukommt,  so 
h&tte  sie  dieselbe  Zusammensetzung  wie  dasPhloroglucin,  welches  ebenAlls  2  Mol. 
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Ei7Bta]IwB66er  enthiat  Die  wemgen  über  ihre  EigenBchaften  vorliegenden  Anga- 
ben stimmen  nahesn  mit  dem  was  Carius  früher  von  derPhenose  angab  ($.1881.)* 

Die  Formel  der  Trichlorphenomalsäare  konnte,  der  leichten  Zersetebarkeit 
der  Salze  wegen,  nicht  dnrch  die  Analyse  von  Salzen  controlirt  werden;  es  ist 
also  znm  Mindesten  gestattet  in  der  Trichlorphenomalsäare  Krystallwasser  anzu- 
nehmen; nnd  es  verdient  jedenfalls  Erwähnung,  dass  das  Tribromphloroglucin, 
welches  der  Trichlorphenomalsfture  sehr  ähnlich  zu  sein  scheint,  ebenfalls  mit 
Wasser  (8  Hol.)  krystallisirt.  Der  Umstand,  dass  aus  der  Trichlorphenomalsäure 
Fhenakonsfinre  nnd  nicht  eine  Säure  von  der  Formel  -OfHi^O«  gebildet  wird 
(wie  Carius  anfangs  glaubte)  scheint  zu  Gunsten  der  Ansicht  zu  sprechen,  dass 
der  Säure  in  trocknem  Zustand  die  Formel  ^^H^ClsOs  zukommt  Das  beim  Er- 
hitzen der  krystaUisirten  Trichlorphenomalsäure  entstehende  Product,  von  wel- 
chem Carius  erwartet  es  sei  Trichlorbenzensäure,  wäre  dann  dieselbe  Säure  ohne 
Kijstallwaaser. 

Das  Auftreten  von  Bemsteinsäure  bei  Zerstörung  der  Trichlorphenomal- 
Bfinre  kann,  bei  Annahme  der  hier  gegebenen  Formeln,  in  verhältnissmässig  ein- 
£icher  Weise  gedentet  werden.  Zunächst  verdient  Erwähnung,  dass  Meissner  und 
Shepard  *)  bei  Oxydation  von  Benzoesäure  (Benzolcarbonsäure)  Bemsteinsäure 
erhielten.  Wenn  man  dann  bedenkt,  dass  die  Bemsteinsäure  neben  zwei  Kohlen- 
siureresten  -G^^H,  die  Gruppe  ^^H^  (Aethylen)  enthält,  und  dass  das  Benzol 
aas  drei  Paaren  von  Eohlenstoffatomen  besteht,  innerhalb  welcher  die  beiden 
Kohlenstoffatome  geradeso  gebunden  sind  wie  in  dem  Aethylen,  so  hat  das  Auf- 
treten von  Bemsteinsäure  bei  Oxydation  von  Benzolderivaten  oder  bei  Zerstörung 
sraerstoflßreicher  Benzolderivate  nichts  Auffallendes. 

Hag  eine  ausführlichere  Untersuchung  der  im  Vorhergehenden  be- 
^ehriebenen  Körper  die  Richtigkeit  der  von  Carius  gegebenen  Ansichten 
beweisen,  oder  zu  Gunsten  der  hier  mitgetheilten  Betrachtungsweise  ent- 
seheiden,  so  bietet  jedenfalls  die  von  Carius  aufgefundene  Reaction  ein 
hohes  Interesse.  Sie  gestattet,  wenn  die  hier  gegebene  Interpretation 
die  richtige  ist,  eine  directe  Umwandlung  des  Benzols  in  Hydroxylderi- 
vate,  also  eine  directe  Oxydation  des  Benzols. 

Sulfoderivate. 

Gelegentlich  der  früher  über  die  Constitution  der  aromatischen  Verbin-  1886. 
duDgen  mitgetheilten  allgemein  theoretischen  Betrachtungen  wurde  schon 
erw&hnt  ($.  1592.),  dass  der  zweiatomige  Schwefel,  gerade  so  wie  der 
Sauerstoff,  durch  eine  seiner  zwei  Verwandtschaftseinheiten  sich  an  den 
Kohlenstoff  des  Benzolkems  zu  binden  im  Stande  ist.  Alle  so  entstehen- 
den schwefelhaltigen  Abkömmlinge  des  Benzols  und  seiner  Homologen, 
and  aller  im  Vorhergehenden  abgehandelten  Benzolderivate  sind  hier  im 
Allgemeinen  als  Sulfoderivate  bezeichnet 

In  die  Gruppe  der  Sulfoderivate  gehören  also  nur  diejenigen  Kör- 
per, in  welchen  Schwefel  oder  schwefelhaltige  Seitenketten  durch  Ver- 


*)  Zdtschr.  f.  Chemie.  1866.  762. 
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wandtschafteeinheiten,  welche  dem  Schwefel  zugehören,  mit  dem  Kohlen> 
stoffkern  des  Benzols  in  Verbindung  stehen.  Alle  diejenigen  Abkömm- 
linge des  Benzols  dagegen,  in  welchen  Schwefel  oder  schwefelhaltige 
Gruppen  mit  dem  Kohlenstoff  des  Benzolkerns  nur  indirect,  also  nur 
durch  Vermittlung  anderer  Atome,  in  Bindung  stehen,  sind  nicht  als 
wahre  Sulfoderivate  zu  betrachten. 
1886.  I^un  hat  man  seither   einzelne  Substanzen,    die  aller  Wahrschein- 

lichkeit nach  als  wahre  Sulfoderivate  anzusehen  sind,  in  andrer  Weise 
interpretirt;  man  hat  in  ihnen  die  schwefelhaltigen  Gruppen  nur  in  in- 
directer  Bindung  angenommen.  Es  geschah  dies  wesentlich  flttr  die  bei 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  (Hydroxjlbenzol)  entstehende 
Phenolsulfosäure,  und  für  die  zwei  aus  Anilin  (Amidobenzol)  darstell- 
baren Sulfosäuren. 

Die  aus  Phenol  entstehende  Phenolsulfosäure  wurde  als  der  Aethjrl- 
Schwefelsäure  analog  angesehen,  sie  wurde  als  Phenylschwefelsäare  be- 
zeichnet, und  durch  folgende  Formel  dargestellt: 

Fhenyl-schwefelBftore  Aethylschwefelsäure. 

Man  betrachtete  sie  als  den  sauren  Phenyläther  der  Schwefelsäure; 
man  nahm  an,  das  einatomige  Radical  Phenyl  ersetze  ein  Atom  Wasser- 
stoff der  zweibasischen  Schwefelsäure  ;  oder,  was  dasselbe  ist,  man  nahm 
an,  der  Schwefelsäurerest  SO3H  ersetze  den  typischen  Wasserstoff  des 
Phenylalkohols  (Phenols) : 

Phenyl-alkohol.  Phenyl-Bchwefelsäure. 

Das  Gesammtverhalten  der  s.  g.  Phenylschwefelsäure,  sowie  ihre 
Beziehungen  zu  anderen  Substanzen,  lassen,  wie  später  ausführlicher  ge- 
zeigt werden  wird  (§.1936.),  keinen  Zweifel  darüber,  dass  ihr  diese  Con- 
stitution nicht  zukommt;  dass  sie  vielmehr  als  eine  vom  Phenol  sich 
herleitende  Sulfosäure  anzusehen  ist. 

Der  Rest  SG3H  der  Schwefelsäure  ersetzt  nicht  den  typischen 
Wasserstoff  des  Phenylalkohols,  also  den  Wasserstoff  im  Hydroxyl  (HO) 
des  Phenols;  er  bildet  vielmehr,  unabhängig  von  diesem  Wasserrest, 
eine  zweite  Seitenkette,  die  ein  Atom  Wasserstoff  des  Benzols,  resp.  des 
im  Phenol  vorhandenen  Benzolrestes,  vertritt 

Phenol.  Pheaol8iil£oBttare. 
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Will  man  in  dieser  Formel  den  Schwefelstturerest  SO3H  weiter  auflösen 
ud  in  ijpiacher  Form  darstellen,  so  hat  man  die  gleich werthige  Formel : 

veH 

In  ganz  ähnlicher  Weise  wurden  die  beiden  aus  dem  Anilin  (Ami* 
dobenxol)  sich  herleitenden  SuifosÄuren  in  irriger  Weise  interpretirt 
Man  hielt  sie  für  den  Aminsäuren  analoge  Anilinsäureii ,  also  für  saure 
Anilide  der  Schwefelsäure.  Man  leitete  sie  von  den  gemischten  Typen: 
NH,  +B26  oder  NH, -|-  2H3O  ab;  oder,  was  dasselbe  ist,  man  nahm 
u,  der  Schwefelsäurerest  8O3H  trete  ein-  oder  zwei -mal  an  die  Stelle 
TOD  ein  oder  zwei  Wasserstoffatomen  des  im  Anilin  vorhandenen  Am- 
moniakwasserstoffs. 

«A)  €.H,)  e.R^i 

H>ir  se.HVN  se,u>N 

H)  H>  S0,hS 

Anilin.  Snlfanilsäure.  Disulfanilsfture. 

Oder,  wenn  man  den  Schwefelsäurerest  S63H  weiter  auflöst: 

eX)  .»Je 

i 

Sulfanilsäurc.  DisulfanÜBtture. 

Auch  für  diese  Substanzen  kann  mit  Sicherheit  angenommen  wer* 
den  (vgl.  $.  1917.)  9  dass  ihre  Constitution  eine  andere  ist.  Der  Rest 
SO)H  der  Schwefelsäure  vertritt  nicht  den  vom  Ammoniak  noch  vor- 
handenen^ abo  im  Ammoniakrest  NH^  enthaltenen  Wasserstoff;  er  bildet 
vielmehr,  indem  er  unabhängig  von  diesem  Ammoniakrest  ein  oder  zwei 
weitere  Wasserstoffatome  des  Benzolkems  ersetzt,  neue  Seitenketten. 
Die  filr  Snlfanilsäure  und  Disulfanilsäure  angesehenen  Substanzen  sind 
also  Amidobenzol-monosulfosäure  (Anilin  -  monosulfosäure)  und  Amido- 
benzol-disulfosäure  (Anilin-disulfosäure) : 

e.n,.NH,  «AJeS^H  ^*^*\ltf 

Amido-benzol.        Amidobenzol-monosulfO'      Amidobenzol-disulfo- 
Bäare.  säure. 


Während  so  einzelne  Körper,  die  man  seither  als  Verbindungen  des  1887. 
onveränderten  Badicals  Phenjl  (Gfi^)  angesehen  hat,    anders  interpre- 
tirt and  als  durch  Eintritt  des  Sdiwefelsäurerestes  90|H  an  die  Stelle 
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von  Wa^serstofiF  in  dieser  Gruppe  entstanden  angesehen  werden  müs- 
sen, muss  man  andrerseits  einige  bisher  wenig  beachtete  Substanzen 
grade  so  auffassen  wie  man  es,  irriger  Weise,  früher  für  die  eben  er- 
wähnten Körper  gethan  hat.  Es  gilt  dies  für  die  aus  Nitrobenzol  durch 
Reduction  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  entstehenden  Producte,  die, 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  nichts  Anderes  sind  als  Salze  der  wahren 
Sulfanilsäure  und  Disulfanilsäure,  d.  b.  zweier,  den  Aminsäuren  ent- 
sprechenden Anilinderivate  der  Schwefelsäure. 

Es  scheint  geeignet,  hier  zunächst,  und  vor  der  Beschreibung  der 
wahren  Sulfoderivate ,  die  wenigen  Angaben  zusammenzustellen,  welche 
über  diejenigen  Körper  vorliegen,  für  welche  man  seither  die  oben  er- 
wähnten Sulfoderivate  gehalten  hat. 

Phenolschwefelsäure  (Phenylschwefelsäure) :  G^H^  . O .  SO,H. 
Die  wahre  Phenolschwefelsäure,  isomer  mit  der  Phenolsulfosäure  ($.1936.), 
die  man  seither  für  Phenolschwefelsäure  ansah,  ist  nicht  bekannt  Bei 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  wird  stets  dem  Benzolrest 
zugehöriger  Wasserstoff  durch  einen  Rest  der  Schwefelsäure  vertreten; 
selbst  geringe  Mengen  von  Schwefelsäure  erzeugen  mit  stark  überschüs- 
sigem Phenol  schon  Phenolsulfosäure  (Kekule).  Vielleicht  gelingt  die 
Darstellung  der  Phenolschwefelsäure,  und  auch  die  des  neutralen  Schwe- 
felsäurephenols,  auf  andrem  Weg,  etwa  aus  Phosphorsäure  -  Phenol. 
(S.  1779.). 

1889.  Anilide  der  Schwefelsäure.  Die  einfachsten,  der  Theorie 
nach  denkbaren  Anilide  der  Schwefelsäure  sind  §.  1669  schon  zusam- 
mengestellt. 

Das  Sulfanilid  wird  sich  vielleicht  durch  geeignete  Einwirkung 
von  Sulfurjlchlorid  auf  Anilin  darstellen  lassen. 

Die  Sulfanilsäure,  oder  vielmehr  das  Anilinsalz  der  Sulfanil- 
säure bildet  sich,  wie  es  scheint,  wenn  Schwefeisäureanhydrid  auf  in 
Aether  gelöstes  Anilin  einwirkt  (Kekule).  In  entsprechender  Weise 
scheint  aus  Toluidin  ein  Salz   der  Sulfotoluidinsäure  gebildet  zu  werden. 

1890.  Als  Sulfanilsäure  und  als  Disulfanilsäure  sind,  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach,  die  Körper  anzusehen,  welche  bei  Reduction  von 
Nitrobenzol  ($.  1643.)  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  gebildet  werden. 
Nach  Versuchen  von  Hilkenkamp  scheint  bei  dieser  Reaction,  in  geeig- 
neten Bedingungen ,  Sulfanilsäure  erhalten  werden  zu  können ,  die  seit- 
her als  Thiobenzolsäure  bezeichnet  wurde.  Aus  dem  mit  dem  Ni- 
trobenzol homologen  Nitrotoluol  entsteht,  nach  Versuchen  desselben 
Chemikers,  die  mit  der  Sulfanilsäure  homologe  Thiotoluolsäure. 

Nach  Angaben  von  Grafts  wird  bei  Reduction  von  Nitrobenzol  mit 
neutralem  schwefiigsaurem  Ammoniak  Disulfanilsäure  gebildet;  Ni- 
trotoluol und  Nitrocumol  erzeugen  bei  gleicher  Behandlung  die  entspre- 
ehenden  Körper:  Disulfotoluidsäure  und  Disulfocumidsäure. 
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Die  BQdnng  amidartiger  Verbindungen  der  Schwefels&ure  bei  Re- 
dnction  von  Nitroderivaten  durch  schwefUgsaure  Salze  scheint  von  theo- 
retischem Standpunct  aus  sehr  wahrscheinlich;  sie  kann  in  folgender 
Weise  gedeutet  werden.  Die  schweflige  Säure  reducirt  die  Nitrogruppe, 
indem  sie  selbst  in  Schwefelsäure  flbergeht;  gleichzeitig  tritt  ein  Rest 
der  gebildeten  Schwefelsäure  in  das  entstehende  Amidoderivat  ein.  Ge- 
ringe Verschiedenheiten  der  Versuchsbedindungen  sind  vielleicht  die  Ur- 
sache davon,  dass  bei  Hilkenkamps  Versuchen  Körper  erhalten  wurden, 
welche  nur  einmal  den  Rest  SO,H  der  Schwefelsäure  enthielten,  wäh- 
rend die  von  Grafts  dargestellten  Substanzen  denselben  Rest  zweimal 
enthalten. 

Die  Bildung  der  Sulfanilsäure  und  der  Disulfanilsäure ,  resp.  ihrer 
Ämmoniaksalze,  könnte  nach  folgenden  Gleichungen  erfolgen: 

€JH^.lie,-|-  3(Se,.2NH,.Hae)=:eA.N{|^^„  jjjj^+  2(Se,.2ira,.H,0)  +  NH, 

Sulfanilsanres  Ammoniak. 

€^,  Jie,  +  3(8e,.2NH,.Hae)  =  e.H,.N  j|^|5 .  NH,  +  (Se, .  2NH, .  H,|)  +  2OT, 

Disulfanilsaaree  Ammoniak. 

Dass  diese  Säuren  wirklich  den  Aminsäuren  entsprechende  Anil- 
sänren  der  Schwefelsäure  sind,  wird  noch  durch  ihre  leichte  Zersetz- 
barkeit  sehr  wahrscheinlich.  Für  die  Disulfanilsäure  wenigstens  wird 
Ton  Grafts  bestimmt  angegeben,  dass  sie  nicht  aus  ihren  Salzen  abge- 
schieden werden  könne  ohne  sofort,  unter  Aufnahme  von  Wasser,  in 
Schwefelsäure  und  Anilin  zu  zerfallen. 

€,Ha.NJ||«J  +  2Hae  «  G^Hj.NHa  +  2Se,Hj 
DisulfanÜBftnre.  Anilin. 

An  die  Sulfanilsäure  und  die  Disulfanilsäure,  von  welchen  die 
erstere,  wie  schon  erwähnt,  als  Thiobenzolsäure  bezeichnet  wurde,  schliesst 
sieh  weiter  noch  eine  Säure  an,  die  Hilkenkamp  erhielt,  indem  er  rohes 
Kitrobenzol,  in  welchem  Binitrobenzol  enthalten  war,  mit  schwefligsaurem 
Ammoniak  reducirte.  Diese,  offenbar  aus  Binitrobenzol  entstehende  Sub- 
stanz, die  Dithiobenzolsäure,  steht  zum  Binitrobenzol  in  derselben 
Beziehung  wie  die  Thiobenzolsäure  (Sulfanilsäure)  zum  Nitrobenzol.  Sie 
kann  also,  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit,  als  eine  den  Aminsäuren  ana- 
loge Verbindung  von  Schwefelsäure  mit  Diamidobenzol  (Phenylendiamin) 
angesehen  werden;  und  man  könnte  sie  daher  durch  folgende  Formel 
ansdrUcken: 

IH 
Dienlfo-phenylendiaminsäure. 
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Ihre  Bildung  erklärt  sich  durch  folgende  Gleichung: 

^  eA(Ne.)+6(8e..2»H..H,e)=e.H,.K,{H^^,H.NH.)  +  *+'!»«!+ Se^ 

Dithiobcnzolsaures 
Ammoniak. 

Auch  die  Dithiobenzolßäure  zerrälit  mit  ausnehmender  Leichtigkeit 
und  kann  nicht  in  freiem  Zustand  erhalten  werden.  Die  Zersetzung  er- 
folgt wohl  nach  folgender  Gleichung,  indessen  ist  nur  das  eine  Spal- 
tungsproduct,  die  Schwefelsäure,  nachgewiesen  worden: 

^Ä     Najale^H  +  2Hj0  =  e.lU  .  2NHa  +  2  80^11, 
Dithiobenzolsfturc.  Faraphcnylcn- 

diamin. 

Nach  diesen  Betrachtungen  tther  die  Constitution  der  bei  Reduction 
von  Nitroderivaten  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  entstehenden  Prodacte 
können   die  wenigen,   über  auf  diesem  Wege  dargestellten  Körper  vor- 
liegenden Angaben  kurz  zusammengefasst  werden. 
1891.  Sulfa nilsäure,  Thiobenzolsäure *) :  G A •  NH . SO,H.  Diese  Säure 

ist  zwar  bis  jetzt  weder  fdr  sich,  noch  als  Salz  im  reinen  Zustande  er- 
halten worden,  doch  kann  ihre  Existenz  nach  den  Versuchen  von  Hil- 
kenkamp  kaum  bezweifelt  werden.  Das  Ammoniaksalz  derselben  scheint 
zu  entstehen,  wenn  Nitrobenzol  durch  schwefligsaures  Ammoniak  in  ge- 
eigneter Weise  reducirt  wird, 

Hilkcnkamp  erwftrmte  ein  Gemisch  von  80  Gramm  Nitrobenzol  (dem  Bini- 
trobenzol  beigemischt  war)  mit  840  Gramm  trocknem,  schwcfligsaurem  Ammoniak 
und  1000  C.  C.  absolutem  Alkohol  unter  Znsatz  von  etwas  kohlensaurem  Am- 
moniak in  einem  Destillirapparate  längere  Zeit  im  Wasverbade;  das  Destillat 
wurde  öfters  zurückgegossen,  da  die  Lösung  sonst  saure  Rcactioncn  annimmt 
und  zersetzt  wird.  Nach  8  bis  10  Stunden  war  das  Nitrobenzol  verschwunden, 
so  dass  die  Flüssigkeit  durch  Wasser  nicht  mehr  gefällt  wurde.  Aus  der  erkal- 
teten Flüssigkeit  kryatallisirte  schwefligsaures  Ammoniak  aus,  dessen  Abscheidung 
nach  48  Stunden  beendet  war.  Sie  wurde  dann  filtrirt  und  unter  öfterem  Znsats 
von  kohlensaurem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade  zur  öligen  Ck)n8i8tenz  einge- 
engt. Nach  48  Stunden  hatten  sich  daraus  2  Arten  von  Krystallcn  abgeschieden, 
die  grössere  Menge  in  feinen  weichen  Blättchen ,  die  geringere  in  feinen  harten 
Nadeln.  Reim  Abfütriren  und  Abpressen  verschwanden  die  Blättchen ,  so  dass 
nur  die  Nadeln  zurückblieben.  Die  nadeiförmigen  Krystalle  haben  die  Zusam- 
mensetzung des  phenylendisulfaminsauren  Ammoniaks-,  Hilkenkamp  be- 
zeichnet sie  als  bithiobenzolsaures  Ammoniak ;  die  Blättchen  hält  Hilken- 
kamp für  thiobenzolaures  Ammoniak  (Sulfanilsaures  Ammoniak)  und  dies 
mit  um  so  grösserem  Rechte,  als  aus  Nitrotoluol  bei  analoger  Behandlung  die 
entsprechende  homologe  Verbindung  in  reinem  Zustande  erhalten  werden  konnte. 


•)  Hilkenkamp,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCV.  86. 
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SulfofcolaidBftare,  Thiotolaols&ure :  e^H^.NH.SOsH.  ist  nicht 
in  reinem  Zustande  dargestellt. 

Das  Ammoniaksalz  dieser  Säure  entsteht,  nach  Hilkenkamp*),  wenn  einGe- 
maeh  von  60  Gramm  Nitrotoluol,  400  Gramm  einer  Lösung  von  schwefligsaurem 
Ammoniak,  aus  der  sich  bereits  KrystaUe  abgesetzt  haben,  und  1  Liter  Alkohol 
unter  ZosatK  von  etwas  kohiensaurem  Ammonink  so  lange  in  gelindem  Sieden 
erhalten  wird,  bis  eine  Probe  l>eim  Vermischen  mit  Wasser  klar  bleibt;  beim 
Qoengen  der  nach  längerem  Stehen  filtrirten  Lösung,  deren  Reaction  durch 
kohlensaures  Ammoniak  immer  schwach  alkalisch  gehalten  wird,  nimmt  dieselbe 
nibinrothe  Farbe  an  und  scheidet,  nach  hinlänglicher  Concentration,  garbenförmig 
grappirte  Blättchen  aus,  die  nach  dem  Schütteln  mit  Aether,  in  dem  sie  snspen- 
diit  bleiben,  durch  Abgiessen  von  der  S3rrupartigen  Mutterlauge  getrennt  werden 
können.  Durch  mehrmalige  Wiederholung  desselben  Verfahrens  erhält  man  sie 
rein.  Da  sie  namentlich  an  feuchter  Luft  sehr  veränderlich  sind,  so  müssen  sie 
Bidglichst  rasch  getrocknet  werden.  Zu  dem  Zweck  erwärmt  man  sie  auf  50  bis 
60*  und  bringt  sie  in  den  leeren  Raum  über  Schwefelsäure. 

Das  so  erhaltene  sulfotoluidsaure  Ammoniak  stellt  seideglänzende,  feine 
weisse  Blättchen  dar,  die  an  trockner  Luft  nicht  verändert  werden.  Die  wässrige 
Löeong  ist  schwach  gelblich  und  reagirt  schwach  sauer.  Sie  reducirt  nach  eini- 
ger Zeit  salpetersaures  Silber;  diese  Reduction  geht  mit  der  alkoholischen  Lösung 
noch  rascher  vor  sich.  Salpetersäure,  Schwelelsäure  und  Salzsäure  bewirken 
selbst  bei  Siedhitze  keine  merkliche  Veränderung;  die  Lösung  färbt  sich  nach 
einigo'  Zeit  schwach  rosenroth.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  des  thiotoluol- 
ssaren  Ammoniaks  purpurroth. 

Das  Kalisalz  vrird  durch  Zersetzung  des  Ammoniaksalzes  mit  kohlensau- 
rem Kali  erhalten.  Man  trägt  das  Ammoniaksalz  in  eine  kochende  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali  ein,  erhitzt  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  verdampft  im 
Wasserbade  zur  Trockne  und  extrahirt  mit  kochendem,  absolutem  Alkohol.  Aus 
der  heiss  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  das  thiotoluolsaure  Kali  in  Warzen  ab, 
die  nach  dem  Trocknen  im  leeren  Raum  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  dar- 
itellen.  Es  ist  weit  best&ndiger  als  das  thiotoluoi-saure  Ammoniak  und  löst  sich 
in  Wasser  und  Alkohol  viel  schwerer  als  dieses.  Das  Natronsalz  wird  wie 
dua  Kalisalz  dargestellt,  dem  es  in  allen  Eigenschaften  gleicht.  Das  Barytsalz 
^tsteht  beim  Eintragen  des  Ammoniaksalzes  in  kochendes  Barytwasser;  man  kocht 
bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt,  entfernt  den  überschüssigen  Baryt 
darch  Kohlensäure,  filtrirt  und  verdampft  bis  zum  Erscheinen  krystallinischer  Ab- 
bgeningen.  Bei  fortgesetztem  Einengen  setzt  sich  das  Salz  in  weissen  krystal- 
Imischen  Krusten  ab,  die  in  Aether  und  absolutem  Alkohol  unlöslich  sind,  aber 
TOD  wasserhaltigem  Alkohol  leicht  gelöst  werden. 

Eine  der  Thiotolnolsäure  entsprechende  Verbindung  aus  Nitroxylol 
darzustellen  ist  nicht  versucht  und  durch  Behandlung  von  rohem  Nitro- 
eamol  konnte  eine  analoge  Substanz  nicht  erhalten  werden. 

Disu  Ifanil  säure**):  e,H5.N(90,H)2.     Die  freie  Säure   ist   un- 


*)  Hilkenkamp,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCIY.  96. 
**)  Grafts,  Zeitschr.  f.  Chem.  1861.  633. 
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bekannt;  das  Ammoniaksalz  derselben  entsteht,  wenn  Nitrobenzol  und 
schwefiigsaures  Ammoniak  im  Yerhäitniss  von  1  Molecül  des  ersteren 
zu  3  Mol.  des  letzteren  in  weingeistiger  Lösung  6  bis  8  Stunden  im 
Wasserbade  erwärmt  werden. 

Beim  Eindampfen  der  filtrirten  LöBimg  krystallisirt  zunächst  schwefelsaures 
Ammoniak;  später  sciieidet  sich  das  Ammoniaksalz  in  blättrigen  Kxystallen  aus, 
die  nur  schwierig  von  schwefelsaurem  Ammoniak  getrennt  werden  können.  Man 
yerwandelt  es  daher  am  besten  mittelst  Barytwasser  in  das  sehr  leicht  zu  reini- 
gende Barytsalz,  welches  leichtlöslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol  ist 
und  in  kleinen,  farblosen  Prismen  krystallisirt.  Es  verträgt,  wie  die  anderen 
Salze,  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  Sieden  ohne  Zersetzung;  versucht 
man  aber  die  Säure  abzuscheiden,  so  zerfällt  diese  schon  in  der  Kälte  unter 
Wasseraufhahme  in  Schwefelsäure  und  Anilin. 

Nitrotoluol  und  Nitrocumol  geben  bei  analoger  Behandlung 
entsprechende  Producte,  die  in  Eigenschaften  und  Verhalten  der  vorigen 
Verbindung  völlig  gleichen. 

1892.  Sulfophenjlendiaminsäure,    Dithiobenzolsäure  *)  :      ^^^i^  • 

2(NH.S93H).  Das  Ammoniaksalz  dieser  Säure,  welche  nicht  im  freien 
Zustande  bekannt  ist,  entsteht  wenn  Binitrobenzol  mit  schwefligsaurem 
Ammoniak  reducirt  wird;  wenigstens  erhielt  es  Hilkenkamp,  als  er  Ni- 
trobenzol, welches  Binitrobenzol  enthielt,  mit  schwefligsaurem  Ammoniak 
behandelte. 

Aus  dem,  gelegentlich  der  Darstellung  der  Thiobenzolsäure  (§.  1891.)  er- 
wähnten Salzgemisch,  wurde  das  Dithiobenzolsäure  Ammoniak  durch  Fil- 
triren  und  Abpressen  geschieden  und  durch  Waschen  mit  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  Aether  gereinigt.  Es  stellt  nach  dem  Trocknen  im  leeren  Räume 
ein  weisses  Pulver  dar,  das  in  Wasser  und  wässrigem  Weingeist  äusserst  löslicli 
ist,  dagegen  von  absolutem  Alkohol  schwer  und  von  Aether  kaum  gelöst  wird. 
Die  wässrige  Lösung  reagirt  schwach  sauer;  sie  scheidet  aus  salpetersaurem  Sil- 
ber nach  einiger  Zeit  metallisches  Silber  aus.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  siad 
in  der  Kälte  ohne  Einwirkung;  beim  Erhitzen  entwickelt  die  Lösung  ein  stechen- 
des Gas,  das  nicht  die  Reactionen  der  schwefligen  Säure  zeigt  Chlor  bewirk! 
die  Ausscheidung  von  Chloranil. 

Das  Barytsalz  der  Dithiobenzolsäure  wird  durch  Eintragen  des  Amino- 
niaksalzes  in  kochendes  Barytwasser  erhalten;  man  erhält  die  Flüssigkeit  solang^e 
im  Sieden,  als  sich  noch  Ammoniak  entwickelt,  entfernt  den  BarytUberschass 
durch  Kohlensäure,  und  engt  das  Filtrat  stark  ein.  Das  Salz  kann  nicht  durch 
Erkaltenlassen,  sondern  muss  durch  Eindampfen  ausgeschieden  werden,  da  es  in 
heissem  und  kaltem  Wasser  ziemlich  gleich  löslich  ist  Man  befreit  es  von  der 
Mutterlauge  durch  Waschen  mit  Alkohol.  Es  steUt  krystallinische  Krusten  dar^ 
die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen,  während  sie  in  Alkohol  und  Aether  unlös- 
lich sind. 


*)  Hilkenkamp,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCV.  90. 
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Die Dithiobenzolsänre  ist  wie  schon  oben  erwähnt,  nicht  im  freien  Zustand 
erhalten  worden.  Versucht  man  sie  abzuscheiden,  so  findet  Zersetzung  statt  und 
die  Flüssigkeit  enth&lt  Schwefelsäure,  offenbar  neben  Paraphenylendiamin. 

Homologe  der  Bithiobenzolsäure  sind  bis  jetzt  nicht  dargestellt. 

Uebersicht  der  Sulfoderivate. 

Da  die  schwefelhaltigen  Derivate  des  Benzols  bei  weitem  die  am  ^^^^* 
besten  untersuchten  Körper  aus  der  Gruppe  der  Sulfoderivate  sind,  so 
scheint  es  geeignet  an  ihrem  Beispiel  die  allgemeine  Theorie  aller  hier- 
her gehörigen  Substanzen  zu  erörtern.  Es  muss  indessen  schon  vorher 
darauf  aufmerksam  gemacht  werden ,  dass  die  mit  dem  Benzol  homolo- 
gen Kohlenwasserstoffe  ganz  entsprechende  Derivate  zu  erzeugen  im 
Staude  sind.  Es  muss  weiter  erwähnt  werden,  dass  aus  vielen  Substi- 
tationsproducten  des  Benzols  und  der  mit  ihm  homologen  Kohlenwasser- 
stoffe wenigstens  einzelne  dieser  Sulfoderivate  erhalten  worden  sind; 
und  femer,  dass  in  fertig  gebildeten  Sulfoderivaten  fast  stets  der  vom 
Benzolkem  noch  vorhandene  Wasserstoff  durch  alle  die  Elemente  oder 
Gruppen  ersetzt  werden  kann,  welche  den  Wasserstoff  des  Benzols  selbst 
zu  vertreten  vermögen. 

L  Wenn  sich  Schwefel  an  den  Kohlenstoffkem  B^A^  anlagert 
(vgl.  S.  1592.),  so  wird  das  zweiafSne  Schwefelatom  nur  durch  eine  sei« 
ner  zwei  Verwandtschaftseinheiten  gebunden,  es  fahrt  also  nothwendig 
noch  ein  Atom  eines  einatomigen  Elementes,  z.  B.  Wasserstoff,  in  die 
Verbindung  ein.  Es  entsteht  so  ein  Körper,  der  als  Benzol  angesehen 
werden  kann,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  durch  den  Schwefel- 
wasserstofirest  SH  ersetzt  ist.  Diese  schwefelhaltige  Verbindung  ist,  wie 
man  leicht  sieht ,  dem  Phenol  völlig  analog ,  und  wenn  man  dieses  als 
Oxybenzol  bezeichnet,  so  könnte  die  entsprechende  Schwefelverbindung 
als  Hjdrothion-benzol  betrachtet  und  Thiobenzol  genannt  werden : 

O^H^  .  SH  ^s^s  •  OB. 

Thiobenzol.  Oxybenzol 

(Phenol), 

Sie  unterscheidet  sich  von  dem  Phenol  dadurch,  dass  sie  statt  des 
Sauerstoffs  Schwefel  enthält;  sie  steht  also  zum  Phenol  in  derselben  Be- 
ziehung wie  das  Mercaptan  zum  Alkohol,  oder  wie  die  Thiacetsäure  zur 
Essigsäure ;  und  sie  könnte  daher  auch  mit  dem  Namen  Thiophenol  be- 
legt werden. 

Wenn  man  das  Phenol,  im  Sinne  der  Typentheorie,  als  die  dem  Wassertyp 
ngehörige  Verbindung  des  Radicals  Phenyl  auffasst  (Phenyloxydhydrat)  *,  so  leitet 
sich  das  Thiobenzol  in  entsprechender  Weise  vom  Schwefelwasserstoff  ab ,  es  ist 
Phenylsiillhy  drat : 
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Fhenyl-snlfhydrat  Fhenyl-oxydhydrtt 

(Thiobenzol).  (Oxybenzol,  Phenol). 

Es  ist  einleuchtend,  dass  Benzolderivate  denkbar  sind,  welche  zwei- 
mal den  Schwefelwasserstuffrest:  SH  enthalten;  und  ebenso  Körper,  in 
welchen  gleichzeitig  der  Wasserstoffrest :  OH  und  der  Schwefelwasser- 
stofirest:  SH  Yorkommt  Substanzen  der  Art  sind  bis  jetzt  nicht  darge- 
stellt, sie  wären  dem  Bioxjbenzol,  also  dem  Brenzcatechin  und  seinen 
Isomeren,  analog: 

e^H^jgg  e^H^jgg  «•h^JIh 

Bioxjbenzol.  Thio-oxjbenzol.  BithiobenzoL 

1894.  n.     Ist    der   einseitig   an    den   Kohlenstoffkem   B^U^   gebundene 

Schwefel  andrerseits  nicht  durch  Wasserstoff  gesättigt,  steht  er  vielmehr 
mit  Sauerstoff  (oder  einem  anderen  zweiatomigen  Element)  in  Bindung 
so  bleibt  eine  Yerwandtschaftseinheit  dieses  Sauerstoffatoms  verwendbar. 
Es  muss  also  ebenfalls  Wasserstoff  in  die  Verbindung  mit  eingeführt 
werden,  oder  es  kann  sich  auch  an  das  erste  Sauerstoffatom  ein  zweites 
und  selbst  ein  drittes  anlagern.  Dabei  bleibt  stets  eine  der  zwei  Ver- 
wandtschaftseinheiten des  letzten  Sauerstoffatoms  ungesättigt  und  die  aus 
Schwefel  und  Sauerstoff  bestehende  Seitenkette  muss  sich  also  stets 
durch  ein  Atom  eines  einatomigen  Elementes  (oder  eines  einwerthigen 
Radicals)  z.  B.  durch  Wasserstoff  abschliessen. 

Man  versteht  so  zunächst  die  Existenz  folgender  Verbindungen  : 

"©jHj  .  9H 
^§H^  •  SO  H 
O^Hg  •  SO^H 
O^Hi^  •  nOjH. 

Statt  des  Wasserstoffs  kann,  der  Theorie  nach,  jedes  andre  einato- 
mige Element,  z.  B.  Chlor,  Brom,  oder  auch  ein  Metall,  etc.  vorhan- 
den sein. 

Nun  ist  die  erste  der  aufgefiahrten  Sauerstoff-haltigen  Verbindungen 
bis  jetzt  unbekannt.  Die  beiden  andern  sind  dargestellt  Die  Verbin- 
dung 6^^ .  9O2H  wird  gewöhnlich  als  Benzolschweflige  Säure  (Benzjl- 
schweflige  Säure)  bezeichnet ;  die  Verbindung  O^H^  .  SO3H  ist  die  Ben- 
zolsulfosäure  (Sulfobenzolsäure,  Phenylschweflige  Säure). 

Man  kennt  ausserdem  eine  chlorhaltige  Verbindung  von  der  For- 
mel G^H^  .  SO2CI,  das  Benzolsulfochlorid« 

G^Hg  .  SO2B  =  Benzolschweflige  Säure. 
Gfi^  .  80^01=  Benzolsulfochlorid. 
G^H«  .  Se,H  =  Benzolsulfosäure. 
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Man  sieht  leieht,  dass  das  Benzolsnlföchlorid  zar  Benzolsulfos&ure 
in  derselben  Beziehung  steht  wie  das  Acetylchlorid  zur  Essigsäure.  Es 
kann  als  Chlorid  desselben  Radicals  betrachtet  werden,  dessen  dem 
Wassertjp  zugehörige  Verbindung  die  Benzolsulfosäure  ist.  Die  Benzol- 
schweflige Säure  könnte  als  Hydrür  desselben  Radicales  angesehen  wer- 
den ,  nnd  sie  ist  in  der  That  bisweilen  als  Benzolsulfohjdrflr  (Sulfoben- 
zolhydrflr)  bezeichnet  worden. 

Die  Beüehimgen  dieser  drei  Substanzen  zu  einander  treten  in  folgenden 
Fonnehi  deutlich  henror: 

Benzolschweflige  Säure  .  .  -e^H^.ßOs.H 

BenzolsulfocHorid -GtHj.Sea.Cl 

Benzolsulfosäure ^.Hj.eea.OH  oder  «.H^.SC^J^ 


Die  Analogie  dieser  Sulfoderivate  des  Benzols  mit  der  Essigsäure,  dem 
Acetylchlorid  nnd  dem  Aldehyd  (und  folglich  mit  allen  analogen  Körpern)  ist 
tdum  ans  folgenden  Formeln  ersichtlich: 

Benzolschweflige  Säure  .  .  -GtHj.SOjH  —  "BjHjO.H     .  .  Aldehyd. 

Benzolsnlföchlorid ^eH^. 60,01  —  -0,11,0.01  .  .  Acetylchlorid. 

Benzolsulfosäure ^^Hj'.SOjH  —  0aH30.0H    .  Essigsäure. 

Löst  man  die  Formeln  der  erwähnten  Acetylverbindungen  in  der  Weise 
iol^  dass  man  das  Radical  Acetyl  als  eine  Verbindung  von  Methyl  mit  dem  zwei- 
ttomigen  Carbonyl  darstellt,  so  wird  die  Analogie  noch  auffallender: 

Benzolschweflige  Säure  .  .  "00115.6031.11     —  0H,."00.H     .  Aldehyd. 

Benzolsnlföchlorid 0eH5.60j.Cl    —  0H3.'00.a    .  Acetylchlorid. 

Benzolsulfosäure "0,H5.602.0H  —  0H,.00.0H  .  Essigsäure. 

m.    Denkt  man  sich,  dass  der  durch  eine  seiner  Yerwandtschafts-  1896. 
einbeiten  mit  dem  Benzolrest  G^B.^  verbundene  Schwefel,  oder  dass  eine 
ebenso  gebundene  ans  Schwefel  und  SauerstoiF  bestehende  Gruppe,  andrer- 
leits  nochmals  mit  demselben  Benzolrest  in.  Verbindung  stehe,  so  erhält 
man  Yerbindungen  von  folgender  Zusammensetzung: 

(ßJ^$)iS      =  ©A  .  S      .  Gfi^  .  .  Benzolsulüd  (Phenylsulfid). 
(©•Hs)iS02  =  ^§^$  •  S02  •  ÖgHft  .  .  Benzolsulfoxyd  (Snlfobenzid). 
(OgHOaSi     =  egHft  .  S2     .  OA  •  •  Benzolbisulfid  (Phenylbisulfid). 
(6^)2820,=  ejl^. S2B2. GJEL^  .  .  Benzolbisulfoxyd. 

Die  zuletzt  aufgeführte  Verbindung  ist  zwar  bis  jetzt  nicht  darge- 
stellt worden,  aber  man  hat  aus  dem  mit  dem  Benzol  homologen  Toluol 
eme  entsprechende  Verbindung  das  Toluolbisulfoxyd  erhalten : 


(©^H^)292e2  =  ^i^i*92^i'Gi^i  •  •  Toluolbisulfoxyd. 
KekiU,  oigan.  Chemie.    III.  12 
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Wenn  man  das  Phenol  (Fhenylalkohol)  mit  den  gewöhnlichen  Alkoholen 
aus  der  Klasse  der  Fettkörper  y ergleicht,  so  erscheint,  wie  oben  schon  erwfthnt, 
das  Thiobenzol  (Phenylsulfhydrat)  als  analog  mit  Hercaptan.  Das  Benzolsulfid 
(Phenylsolfid)  entspricht  dann  dem  Aethylsulfid;  das  Benzolbisulfid  (Phenylbi- 
sulfid)  dem  Aethylbisulfid ;  das  Sulfobenzid  entspricht  dem  Diaethylsulfon : 

Phenol,  (Phenylalkohol)  =^«^|e    —    "^»^Je  .  .  Aethylalkohol 

Thiobenzol,  (Phenylsnlfhydrat)  =  ^*^}s     —    ^*^Ab  .  .  Aethylsulfhydrat 

'^^  "*  (Mercaptan). 

Benzolsnlfid  (Phenylsulfid)         =elH*}^     ""    |«^j|e  .  .  Aethylsnlfid. 
Benzolbisulfid  (Phenylbisulfid)  =^*H*|6a   -    %^h1\^^  '  '  ^«thylbisulfid. 
Benzolsulf oxyd  (Sulfobenzid)  =f*H*}S02--    f^H*|s0a  Aethylsulfon. 

Will  man  die  oben  mitgetheilte  Parallele  der  Schwefel  und  Sauerstoff  ent- 
haltenden Benzolderivate  mit  den  Acetylverbindungen  weiter  durchführen,  so  er- 
scheint das  Sulfobenzid  als  analog  mit  Aceton: 

Sulfobenzid.  ^•h*|sO,     —  Sh'!^^        Aceton, 

oder :  „  "^sl^s •  Svj  •  "Of H5  i^Hj .  00 .  GH^    „ 

1896.  IV.    Es  kann  endlich  vorkommen,  dass  eine  Schwefel  und  Sauer- 

stoff enthaltende  Seitenkette  zweimal,  an  die  Stelle  von  zwei  Atomen 
Wasserstoff  in  das  Benzol  eintritt.  So  entsteht  z.  B.  die  Benzoldisulfo- 
säure  (Disulfobenzolsäure): 

•      etH4.2fte,H  =  6^1*^»]^  =  Benzoldisulfosfture. 

Ob  diese  Disulfosäure  ein  entsprechendes  Chlorid  zu  liefern  im 
Stande  ist,  durch  dessen  Reduction  vielleicht  Substanzen  erhalten  werden 
könnten,  die  den  oben  erwähnten  Körpern :  Benzolschweflige  Säure  und 
Benzolsulfhydrat  analog  wären,  ist  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen. 

Mehr  als  zwei  Wasserstoffatome  des  Benzols  sind  bis  jetzt  nicht 
durch,  den  Rest  SO3H  der  Schwefelsäure  ersetzt  worden;  man  wttrde 
80  eine  Benzoltrisulfosäure :  G^Hj .  3  d&fi  erhalten,  etc. 

Bei  weiterer  Ausdehnung  der  oben  mitgetheilten  Parallele  zwischen  den 
Schwefel  und  Sauerstoff  enthaltenden  Benzolderivaten  und  den  Acetylverbindun- 
gen, oder  überhaupt  den  Verbindungen  des  zweiatomigen  Radicals  Carbonyl,  er- 
scheint die  Benzoldisnlfosfiure  als  analog  der  mit  der  Bemsteinsäure  homolog^en 
Malonsäure: 

BenzoldisulfosÄure:  BJ^  -{r/k    nir      """     ^^al/^^L   att  •  •  Malons&ure. 
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Im  Folgenden  sind  zunächst  die  eben  beBprocbenen  Sulfoderivate  1897. 
des  Benzols  nochmals  znsanunengestellt. 

OgHj    .SH Thiobenzol  (Phenylflulfhydrat). 

€^,H»    .&eH  ....  (onbekannt). 

€«Hs    .Q9JS.   .  .  .  Benzolschweflige  S&ure  (Sulfobenzolhydrür). 

efi^    .30,01  .  .  .  BenzolBulfochlorid.    (Sulfobensolchlorid}. 

ßjä^    .5O3H  .  .  .  Benzolsalfos&ure.  (Solfobenzolsäure). 
IßfiOi'B  ......  Benzol-Sulfid.  (Phenylßulfid). 

(ßAh'B^i  ....  Benzol-sulfoxyd  (Sulfobenzid). 

(^•Hft)a-Äa Benzol-biBuJfid.  (Phenylbisulfid). 

(^1^7)9-^9^9  •  •  •  Toluol-blBulfozyd  (für  Benzol  unbekannt). 

6cH4    .2B02^  '  '  Benzol-diBulfostture.  (Disulfobenzolsfture). 

Bildung  und  Charakter  der  Sulfoderiyate. 

Die  Sulfoderivate  des  Benzols  waren  bis  vor  Kurzem  nur  aus  dem  1898. 
Benzol  erhalten  worden;   in  neuester  Zeit  haben  Eekul6  und  Szuch  ge- 
zeigt, dass  sie  auch  aus  dem  Oxybenzol  (Phenol)  bereitet  werden  können. 

L    Bildung  aus  Benzol. 

1)  Weder  das  Benzolsulfhydrat  noch  das  Benzolsulfid  oder  das 
Benzolbisulfid  sind  direct  aus  Benzol  darstellbar;  ebenso  wenig  die  Ben- 
zolsehwefligsäure  oder  das  Benzolsulfochlorid. 

Die  zuerstgenannten  Körper  könnten  etwa  bei  Einwirkung  von  Monoclilor- 
benzol  (Fhenylchlorid),  oder  Yon  den  entsprechenden  Brom-  und  Jodverbindun- 
dangen  auf  Schwefelwasserstoffkaliuni,  Schwefelkalium  und  Kaliumbisulfid  gebil- 
det werden.  Es  wurde  schon  mehrfach  erw&hnt,  dass  diese  Chlor-,  Brom-  und 
Jod-derlYate  des  Benzols  der  doppelten  Zersetzung  unfähig  sind,  oder  dass  man  we- 
nigstens derartige  doppelte  Zersetzungen  bis  jetzt  nicht  hat  hervorbringen  können. 

Was  das  Benzolsulfochlorid  angeht,  so  hfitte  vielleicht  erwartet  werden 
dSrüen,  dass  es  bei  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  auf  Benzol  entstehen  werde : 

^A    +    ö^aClj    =    e,H5.SOaCl    +    HCl 

Die  Versuche  von  Dubois  haben  gezeigt,  dass  die  Reaction  ganz  anders 
feriänft,  und  dass  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  Monochlorbenzol  er- 
lagt wird: 

«A    +    ^Clj    =    e^HaCl    +    fte,    +    HCl 

2)  Der  einzige  Weg  Schwefel  oder  schwefelhaltige  Gruppen  direct 
in  das  Benzol  eiuzufohren  beruht  auf  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
aaf  BenzoL  Dabei  werden  natürlich  stets  Körper  erzeugt,  welche  einen 
Best  der  Schwefelsäure  enthalten,  also  entweder  B&^B,  oder  SO^.   Lässt 
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man  Schwefelsäureanhydrid  (oder  auch  rauehende  Schwefelsäure)  auf 
Benzol  einwirken,  so  wird  Sulfobenzid  gebildet  (Mitscherlich).  Schwefel 
Säurehydrat  erzeugt  Benzolsulfosäure  (Mitscherlich).  Behandelt  man 
Benzol  in  der  Wärme  mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  oder  besser  mit 
rauchender  Schwefelsäure ,  so  entsteht  Benzoldisulfosäure  (Hofmann  und 
Buckton).  Die  Bildung  dieser  verschiedenen  Producte  ist  leicht  ver- 
ständlich: 

Benzol:    2^,H,    +       60,      =    (^•Hj)j.eea      +    H,0 

Sulfobenzid 

Benzolsulfosäare 
„  -GA    +    2&e4Ha=    ^.H4.2&a,H     +  2Ha0 

Benzoldisulfosäure. 

Die  Benzolsulfosäure  ist  eine  einbasische  Säure,  die  Benzoldisulfo- 
säure ist  zweibasisch.  Das  Sulfobenzid  ist  ein  indifferenter  Eörper;  es 
zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  in  Benzolsulfosäure. 

(■^005)2 .  6^2    4"    &G'4H2    ^    2  'O9H5 .  S^jH 
Sulfobenzid  Benzolsulfosäure. 

3)  Lässt  man  auf  Benzolsulfosäure  oder  ein  benzolsulfosaures  Salz 
Phosphorsuperchlorid  oder  Phosphoroxjchlorid  einwirken ,  so  entsteht 
Benzolsulfochlorid  (Gerhardt  und  Chancel);  nach  folgender  Gleichung, 
die  keiner  weiteren  Erklärung  bedarf: 


und: 


r  weiteren  JBJrKiarung  Deaari: 

^A.SOa.eNa  +  PCI,      =  ^A-S^a-^l  +  P0C1,  +  NaCl 
Benzolsulfosaures  Benzolsulfochlorid. 

Natron. 

sGeHj.sOa.eNa  +  peci,  t=  S^jHj.&ej.a  +  pe.e,.Na, 

Benzolsulfosaures  Benzolsulfochlorid. 

NfttPHTI- 


Das  Benzolsulfochlorid  zeigt  das  Verhalten  eines  Säurechlorids;  es 
ist  also  der  doppelten  Zersetzung  fähig. 

4)  Aus  Benzolsulfochlorid  kann  leicht  Benzolsulfohydrür,  d.  h.  Ben- 
zolschwefligsäure erhalten  werden.  Diese  Umwandlung  erfolgt  bei  Ein- 
wii-kung  einiger  Metallverbindungen  und  durch  directen  Austausch  des 
Chlors  durch  Metall.  Ealle  erhielt  die  Benzolschwefligsäure  zuerst  durch 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Benzolsulfochlorid.  Otto  und  Ostrop 
fanden  später,  dass  dieselbe  Umwandlung  leichter  hervorgebracht  wer- 
den kann,  wenn  man  Benzolsulfochlorid  in  ätherischer  Lösung  mit  Na- 
triumamalgam behandelt    Man  hat: 

eA.S^a.Cl  +  HgNa,        =  ^A  .SOjNa       +  Hg  +  NaQ 
Benzolsulfochlorid  Benzolschwefligsaures 

Natron. 
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2ejI^,S^2'Cl  +  ZnCeaHj)^  =  (^«H^ .  Se,), .  Zn  +  3  ^2%^ 
Benzolsnlfochlorid      Zinkäthyl.        Benzolschweflig-    Aethjichlorid. 

saures  löjik. 

5)  Wird  Benzolsnifochlorid  der  Einwirkung  des  8.  g.  nasoirenden 
Wasserstoffs  ausgesetzt,  d.  h.  wird  es  mit  einer  Wasserstoffquelle  zu- 
sammengebracht  (z.  B.  mit  Zink  und  verdannter  Säure)  so  wird  nicht 
Dar  das  Chlor  entzogen,  es  findet  vielmehr  gleichzeitig  Reduction,  also 
Entziehung  von  Sauerstoff  statt;  man  erh&lt  Benzolsulfhjdrat  (Thiobenzol) 
(Vogt). 

e,H,.SeaCl  +  8H,  =  eA.ßH  +  2Ha0  +  Ha 
Benzolsnifochlorid  Benzolsolfbydrat 

6)  Aus  dem  Benzolsulfhjdrat  lässt  sich  Benzolsulfid  darstellen,  in- 
dem man  eine  Hetallyerbindung  des  ersteren  durch  Hitze  zersetzt  (Ee- 
knle  und  Szuch).    Z.  B.: 

2'6A.SM  =  (ßjä^h^  +  MjÖ 

7)  Das  Benzolsulfhjdrat  liefert  leicht  Benzolbisulfid.  Die  Umwand- 
hmg  beruht  auf  Entziehung  von  Wasserstoff;  sie  erfolgt  leicht,  schon  bei 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft,  bei  Behandeln  mit  Chlor,  Brom, 
Salpetersäure,  etc.  (Togt). 

3  6.H5.SH      =    (eA)a&a.    +    Ht 
Benzolsulfhjdrat      Benzolbisulfid. 

8)  Wird  Benzolsulfid  mit  oxjdirenden  Substanzen  oder  Oemisohen 
behandelt,  so  entsteht  Benzolsulfoxjd  (Suliobenzid). 

Benzolsnlfid.  Solfobenzid. 

Stenhoose  hielt  das  so  entstehende  Prodn et  für  verschieden  vonSulfobenzid 
und  bezeichnete  es  als  Snlfobenzolen;  Eekul^  und  Sznch  zeigten  vor  Kurzem, 
dass  es  nichts  anderes  ist  als  Solfobenzid. 

9)  Aus  Benzolbisulfid  ist  durch  Oxjdation  bis  jetzt  nur  Benzolsul- 
fos&ore  erhalten  worden  (Vogt).  Vielleicht  gelingt  es  bei  gemässigter 
Oxjdation  ein  Benzolbisulfoxjd  darzustellen,  wenigstens  erhielt  Märcker 
bei  Behandlung  von  Toluolsulfb jdrat  mit  Salpetersäure ,  offenbar  durch 
▼eitere  Oxjdation  des  anfangs  gebildeten  Toluolbisulfids,  das  Toluolbi- 
gnlfoxjd  (Oxjbenzjlbisulfür). 

Toluolbisulfid  Toluol-bisulfozyd. 

10)  Einzelne  der  im  Vorhergehenden  erwähnten  Körper  können 
•08  der  Benzolsulfosäure,  die  stets  als  Ausgangspunkt  dient,  noch  in 
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andrer  Weise  erhalten  werden.  Wird  nämlich  Benzolsulfosäure  durch 
Hitze  zersetzt,  so  entsteht  Benzol  und  gleichzeitig  Sulfobenzid  (Freund). 
Man  hat: 

^9 H5 .  1703H  s=    "^cBf    -}"    6^3 

.  BenzolsulfoBäure  Benzol. 

Benzolsulfosäore  Sulfobenzid. 

Man  kann  annehmen,  die  bei  Spaltung  der  Benzolsulfosänre  nach  der  ersten 
Gleichung  entstehenden  Producte  gäben  zur  Bildung  des  Sulfobenzids  Veranlassung. 

Unterwirft  man  ein  Salz  der  Benzolsulfosänre  der  trocknen  Destil- 
lation, so  wird,  heben  Producten  tiefergehender  Zersetzungen,  Benzol- 
sulfid erzeugt  (Stenhouse),  gleichzeitig  entsteht  Benzol  und  Benzolsulf- 
hydrat  (^ekulö  und  Szuch). 

11)  Die  Benzoldisulfosäure  entsteht,  wie  oben  schon  erwähnt, 
bei  längerem  Erwärmen  von  Benzol  mit  rauchender  Schwefelsäure; 
dabei  wird  zunächst  Benzolmonosulfosäure  gebildet,  die  dann  durch 
weitere   Einwirkung  von   Schwefelsäure   in  Benzoldisulfosäure  übergeht. 

Dieselbe  Benzoldisulfosäure  kann  auch  aus  Benzoesäure,  oder  aus 
Benzonitril  erhalten  werden.  Aus  Benzoesäure  entsteht  zuerst  Sulfoben- 
zoesäure,  die  dann,  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  in  Benzoldisulfo- 
säure übergeht  (Hofmann  und  Buckton). 

Die  Reaction  ist  leicht  verständlich,  wenn  man  die  Benzoesäure  als  ein  den 
Kohlensäurerest  -00  enthaltendes  Derivat  des  Benzols  ansieht  (vgL  §.  1596.). 
Man  hat: 

^A.ee.eH  «.H.tl?,:|S         «A|||»;|H 

Benzoesäure  Sulfobenzoesäure       Benzoldisulfosäure. 

IL    Bildung  aus  Phenol  (Hydroxlbenzol). 

1899.  ^^^^  bisher    besprochenen  Bildungsweisen    der   Sulfoderivate   des 

Benzols  benutzen  das  Benzol  selbst  als  Ausgangspunkt;  man  führt  zu- 
nächst einen  Schwefelsäurerest  in  das  Benzol  ein  und  entzieht  dann, 
durch  Re4uction,  Sauerstoff. 

Dieselben  Sulfoderivate  können  nun,  wie  früher  schon  erwähnt, 
auch  aus  Phenol  erhalten  werden.  Wird  nämlich  der  Sauerstoff  des 
Phenols  direct  durch  Schwefel  ersetzt,  so  entsteht  Thiobenzol  (Phenjl- 
sulfhydrat).  Diese  Umwandlung  erfolgt  leicht  bei  Einwirkung  von  Phos- 
phorsulfid. (Kekule  und  Szuch). 

'w^Hf  •  OH  ^6^s  *  ^H 

Oxybenzol  ThiobenzoL 

(Phenol)  (Benzolsulfhydrat). 

Bei  dieser  Reaction  wird  neben  dem  Benzolsulfhydrat  gleichtzeitig  Benzol, 
Benzolsulfid  und  Benzolbisulfid  erzengt 
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Diese  Bildung  des  Benzolsnifhydrats  ist  von  besonderem  Interesse, 
weil  sie  zeigt,  dass  dieser  Körper  wirklich  die  dem  Phenol  entsprechende 
Schwefelrerbindmig  ist. 

nL  Wiedererzengung  von  Benzol  and  Phenol  aus 
Salfoderivaten. 

Dass  die  schwefelhaltigen  Abkömmlinge  des  Benzols  durch  zahl*  1900. 
reiche  Beactionen  in  einander  übergeführt  werden  können,  wurde  eben, 
gelegentlich  der  Bildungsweise  dieser  Körper  erörtert.  Aus  Benzolsulf- 
hjdrat  entsteht  bei  Oxydation  zunächst  Bisulfld  und  schliesslich  Benzol- 
sulfosäare;  aus  Benzolsulfid  wird  durch  Oxydation  Bulfobenzid  gebildet 
Die  Benzolsulfos&ure,  und  resp.  das  aus  ihr  entstehende  Chlorid,  liefert 
bei  Beduction  Benzolschwefligsäure  und  Benzolsulfhydrat;  die  erstere 
geht  durch  Oxydation  leicht  wieder  in  Sulfosäure  über.  Durch  trockne 
Destillation  der  Benzolsulfosäure  wird  etwas  Sulfobenzid,  durch  trockne 
Destillation  der  benzolsulfosauren  Salze  werden  Sulfhydrat  and  Sulfid 
eizeugt.  Das  Sulfobenzid  seinerseits  wird  von  rauchender  Schwefelsäure 
in  Benzolsulfosäure  umgewandelt. 

Von  besonderem  Interesse  sind  noch  diejenigen  Reactionen,  durch 
welche  aas  Salfoderivaten  Benzol  oder  Phenol  regenerirt  werden. 

Die  Bildung  von  Benzol  bei  trockner  Destillation  von  Benzolsulfo- 
siore  ist  ron  Freund  beobachtet  worden;  Kekule  und  Szuch  zeigten  dann, 
dass  auch  bei  trockner  Destillation  von  benzolsulfosauren  Salzen  Benzol 
regenerirt  wird. 

Dass  aas  Benzolsulfosäure  mit  Leichtigkeit  Phenol  erzeugt  werden 
kann,  ist  ron  Kekule  vor  Kurzem  nachgewiesen  worden  (vgl.  J.  1772,  2). 
Erhitet  man  nämlich  ein  benzolsulfosaures  Salz  mit  überschüssigem  Kali- 
hjdrat  zam  Schmelzen,  so  entsteht  schwefligsaures  Kali  und  Phenol : 

Es  bleibt  nun  noch  übrig  die  Frage  zu  erörtern ,  ob  in  allen  im  1901. 
Vorbeigehenden  besprochenen  Sulfoderivaten  die  schwefelhaltigen  Seiten- 
ketten durch  eine  dem  Schwefelatom  zugehörige  Yerwandtschaftseinheit 
mit  dem  Kohlenstoff  des  Benzolrestes  in  Verbindung  stehen;  oder  ob 
TieOdcht,  bei  einzelnen  dieser  Substanzen  wenigstens,  der  Znsammenhang 
durch  Sauerstoff  vermittelt  wird. 

Man  sieht  zunächst,  dass  in  denjenigen  Benzolderivaten,  welche 
nur  Schwefel,  aber  keinen  Sauerstoff  enthalten,  nothwendig  eine  directe 
Bindung  von  Schwefel  und  Kohlenstoff  angenommen  werden  muss.  Man 
sieht  dann,  dass  für  alle  Sulfoderivate,  welche  nur  einen  Benzolrest  ent- 
halten, eine  solche  directe  Bindung  des  Schwefels  wenigstens  angenom- 
men werden  ksam.  Man  sieht  endlich,  dass  im  Sulfobenzid  wenigstens 
ein  Benzolrest  nothwendig  an  Sauerstoff  gebunden  sein  muss. 

Wenn  man  nnn  bedenkt,   dass  aas  Benzolsulfosäure  und  dem  aus 
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ihr  entstehenden  Benzolsulfochlorid  leicht  Benzolschweffige  Sfture  und 
Benzolsulfhydrat  erhalten  werden  können;  und  zwar  durch  verh&ltniss- 
mässig  schwach  wirkende  Reagentien  und  bei  glatt  verlaufender  Beae* 
tion ,  so  wird  man  nothwendig  zu  der  Annahme  geführt,  dass  bei  diesen 
Umwandlungen  der  Schwefel  an  seinem  ursprünglichen  Ort  verharrt. 
Man  wird  also  annehmen  müssen,  der  einwirkende  Wasserstoff  entziehe 
der  aus  Schwefel  und  Sauerstoff  bestehenden  Seitenkette  nach  und  nach, 
und  zwar  von  aussen  her  Sauerstoff,  bis  zuletzt  nur  der  direct  an  Koh- 
lenstoff gebundene  Sohwefel  übrig  bleibt.  Nach  diesen  Betrachtungen 
erscheint  es  gewiss  am  wahrscheinlichsten  auch  in  der  Benzolsulfosäure, 
und  folglich  auch  im  Sulfobenzid  und  der  Benzoldisulfosäure  eine  direcie 
Bindung  des  Schwefels  anzunehmen. 

Auch  der  Umstand,  dass  aus  Benzolsulfhydrat  und  Benzolbisulfid 
durch  Oxydation  leicht  Benzolsulfosäure  erzeugt  wird ,  spricht  zu  Gun- 
sten dieser  Auffassung.  Man  versteht  leichter,  dass  sich  bei  diesen  Oxy- 
dationen Sauerstoff  an  den  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden  bleibenden 
Schwefel  anlagert,  als  dass  sich  der  Sauerstoff  zwischen  den  Schwefel 
und  den  Kohlenstoff  einschieben  sollte. 

Das  Sulfobenzid  hätte  dieser  Auffassung  nach  eine  unsymmetrische 
Constitution.  Der  Schwefels&urerest  SO2  stünde  mit  dem  einen  Benzol- 
rest durch  eine  einem  Schwefelatome  zugehörige  Yerwandtschaftseinheit 
in  Bindung. 

Das  Sulfobenzid  wäre  also 

6,H5~"ö""e~'e— e^Hs    und  nicht:    €,H,"~^"^ö""^""^,H5. 

Das  Verhalten  des  Sulfobenzids  gegen  Chlor  und  gegen  Phosphorsnper- 
Chlorid  scheint  in  der  That  zu  Gunsten  der  ersteren  dieser  beiden  Formeln  ku 
sprechen.  Man  erhält :  Benzolsulfochlorid  und  Monochlorbenzol ;  der  eine  Benzol- 
rest wird  also  von  Chlor  entzogen  und  durch  Chlor  ersetzt,  während  die  schwe- 
felhaltige Gruppe  mit  dem  andern  Benzolrest  in  Verbindung  bleibt.  Stünde  der 
Rest  SO]  mit  beiden  Benzolresten  in  symmetrischer  Weise,  also  durch  Sauerstoff 
in  Bindung,  so  wie  es  die  zweite  Formel  annimmt,  so  hätte  eine  symmetrische 
Zersetzung,  also ~ das  Auftreten  zweier  gleichartiger  Producte  erwartet  werden 
dürfen. 

1902.  Sulfoderivate  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlen- 

wasserstoffe. Was  im  Vorhergehenden  über  die  Sulfoderivate  des 
Benzols  angegeben  wurde,  ist  der  Natur  der  Sache  nach,  auch  auf  die 
zahlreichen  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  anwendbar. 
Man  hat  zwar  diese  Körper  bis  jetzt  weit  weniger  in  dieser  Richtung 
untersucht ,  aber  man  kennt  doch  für  das  Toluol  (Hethylbenzol) ,  das 
Xylol  (Dimethylbenzol)  und  selbst  für  das  Pseudocumol  des  Steinkohlen- 
theers  (Trimethylbenzol)  die  Sulfosäuren,  die  Sulfochloride  und  die  Sul- 
fohydrate.  Für  das  Toluol  und  Xylol  kennt  man  ausserdem  die  der 
Benzolschwefligsäure  entsprechenden  Verbindungen;  Ült  das  Toluol  das 
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BiBoIfid  und  das  das  durch  dessen  Oxydation  entstehende  Bisulfoxyd 
(f.  19270,  dessen  analoges  Benzolderivat  dermalen  noch  unbekannt  ist; 
Sk  das  Pseudocnmol  kennt  man  ausserdem  die  dem  Sulfobenzid  corres« 
pondirende  Verbindung,  das  Sulfocumid. 

Aus  demMesitylen,  dem  Cumol  (Propylbenzol)  und  demCymol  sind 
bifijetzt  nur  die  Sulfosäuren  dargestellt;  ebenso  sind  aus  einzeben  synthe- 
tisch  bereiteten  Kohlenwasserstoflfen,  z.  B.  aus  Methylbenzol ,  aus  Dime- 
thylbenzol  und  dem  isomeren  Aethylbenzol,  aus  synthetischem  Trimethyl- 
beiizol(Pseudocumol),  ausAethyl-dimethylbenzol  (Althylxylol)  und  selbst 
aas  Amylbenzol,  die  entsprechenden  Sulfosfturen,  aber  bis  jetzt  auch  nur 
diese,  dargestellt  worden. 

Isomerieen.  Für  die  Sulfoderivate  der  mit  dem  Benzol  homolo- 
gen Kohlenwasserstoffe  sind,  der  Theorie  nach,  Isomerieen  denkbar,  die 
bei  dem  Benzol  nicht  möglich  sind.  Es  könnte  nämlich  vorkommen, 
dass  die  schwefelhaltigen  Oruppen,  in  Bezug  auf  die  schon  vorhandenen 
Alkoholradicale  verschiedene  Orte  einnähmen.  Schon  fOr  das  Methyl- 
benzol (Toluol)  wären  z.  B.  drei  Modiflcationen  der  Sulfosäure,  etc.  denk- 
te (yg^  S-  1602.).  Isomerieen  der  Art  sind  bis  jetzt  nicht  beobachtet 
worden. 

Hit  den  wahren  Sulfoderivaten  der  mit  dem  Benzol  homologen 
Kohlenwasserstoffe,  sind  ausserdem  Körper  isomer,  bei  welchen  der 
Schwefel  oder  die  schwefelhaltigen  Oruppen  nicht  direct  an  den  Kohlen- 
stoff des  Benzolkerns,  sondern  vielmehr  an  den  Kohlenstoff  der  als  Sei- 
tenketten vorhandenen  Alkoholradicale  gebunden  sind.  Alle  derartigen 
Substanzen  sind  als  Benzolderivate  anzusehen ,  die  durch  Yeränderung 
kohlenstoffhaltiger  Seitenketten  entstanden  sind;  ihre  Beschreibung  bleibt 
einem  späteren  Kapitel  vorbehalten. 

Ffir  die  Tom  Toluol  sich  herleitenden  schwefelhaltigen  Abkömmlinge  na- 
mentlich sind  zahlreiche  Isomerieen  der  Art  bekannt.  Die  Ursache  der  Isomerie 
aller  dieser  Körper  ist  leicht  verstfindlich;  sie  ergiebt  sich  beispielsweise  ans  fol- 
genden Formeln*). 


B-fl^t 

•    •    ^•^«if^*    •    isomer  mit 

.    GA.-GHaBr 

Bromtolnol. 

Benzylbromid. 

€,H,.SH    . 

Ä  TT    /"^Bj 

'G(H( .  "GHj .  SH 

ToluolsuMhydrat 
(Metabenzylsnlfhydrat). 

Benzylsulfhydrat 

"^•B4|ci 

Tolnolbisulfid. 
(Hetabenzylbisulfid). 

"G^H^ .  'GH]  \ 
Bcnzylbisulfid. 

*)  Vgl  llftrcker,  Ann.  Chem.  Hiarm.  CXXXVI.  75.  CXL.  87, 
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Substitutionsprodacte  der  Salfoderivate. 
1908.  Es  wurde  früher  schon  erwähnt,   dass  in  den  Sulfoderiraten    des 

Benzols  und  der  mit  ihm  homologen  Kohlenwasserstoffe  der  vom  Ben- 
zol noch  vorhandene  Wasserstoff  durch  alle  diejenigen  Elemente  oder 
Gruppen  ersetzt  werden  kann,  welche  den  Wasserstoff  des  Benzols  selbst 
zu  vertreten  im  Stande  sind.  Substitutionsderivate  der  Art  können  im 
Allgemeinen  auf  zwei  Wegen  erhalten  werden.  Entweder  dadurch,  dass 
man  in  fertig  gebildete  Sulfoderivate,  durch  Substitution,  Chlor,  Brom, 
oder  die  Kitrogruppe  einführt;  oder  dadurch,  dass  man  Substitntionsde- 
rivate  des  Benzols  in  Sulfoderivate  umwandelt 

Der  erstereWeg  ist  bis  jetzt  nur  selten  in  Anwendung  gekommen; 
nach  der  zweiten  Methode  ist  eine  grössere  Anzahl  substituirter  Sulfo- 
derivate erhalten  worden ,  und  man  kann  annehmen,  dass  nahezu  Alles, 
was  oben  über  die  Bildung  der  Sulfoderivate  des  Benzols  angegeben 
wurde,  auch  auf  die  Körper  anwendbar  ist,  die  sich  aus  dem  Benzol 
durch  Vertretung  von  Wasserstoff  durch  Elemente  oder  Gruppen  herlei- 
ten. Da  die  substituirten  Sulfoderivate  später  ausführlicher  besprochen 
werden,  so  genügen  hier  wenige  Angaben. 

Aus  den  Chlor-,  Brom  -  und  Jod-substitutionsproducten  des  Benzols 
(und  seiner  Homologen)  und  ebenso  aus  den  Kitroderivaten  können  zu- 
nächst durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  Sulfosäuren  erhalten  werden, 
die  dann  weiterer  Umwandlung  fähig  sind.  Für  alle  Körper  der  Art, 
die  indessen  bis  jetzt  nur  wenig  untersucht  wurden ,  sind  der  Theorie 
nach  verschiedene  isomere  Modificationen  möglich,  deren  Isomerie  durch 
die  relativ  verschiedene  Stellung  der  den  Wasserstoff  ersetzenden  Ele- 
mente oder  Gruppen  bedingt  ist. 

Auch  aus  den  Amidoderivaten  des  Benzols ,  etc. ,  also  aas  dem 
Anilin  und  seinen  Homologen  können  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure zunächst  Sulfosäuren  erhalten  werden.  Auch  hier  sind  zunächst 
durch  Verschiedenheit  der  relativen  Stellung  veranlasste  Isomerieen  mög- 
lich. Es  sind  aber  ausserdem  noch  weitere  Isomerieen  zu  berücksichti- 
gen, die  nur  für  Substanzen,  welche  Wasserstoffhaltige  Seitenketten  ent- 
halten, vorkommen  können.  Der  Schwefelsäurerest  SO^H  kann  nämlich 
entweder  Wasserstoff  des  Benzolkerns  vertreten^  und  so  wahre  Sulfo- 
derivate erzeugen;  er  könnte  andrerseits  Wasserstoff  der  Amidogruppe 
ersetzen  und  zur  Bildung  amidartiger  Verbindungen  Veranlassung  geben, 
(vgl.  8.  1890.).    Z.  B.: 

Amidobenzolsulfosäure  Benzol-sulfaminsäure 

(8.  g.  Sulfanilstture,  etc.)  (wahre  Solfanilsäare.) 


NHa 


^•Haj&e^H  €A.n|^»? 


Amido-benzoldisulfosänre  Benzol-disulfaminsAure. 

(8.  g.Di8iüfanilBäare.  $.  1928.)  (Disnlfamlsäore.  S-  1891.). 
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Aas  den  amidirten  Bnlfos&aren,  Ton  welchen  gewisse  Modiflcationen 
aas  nitrirten  Sulfosäuren  darstellbar  sind,  können  dann  weitere  Umwand* 
loBgsprodacte  erhalten  werden,  z.  B.  Diazoderivate,  etc. 

Aneh  die  Phenole ,  die  sich  vom  Benzol  (und  seinen  Homologen) 
durch  Eintritt  des  Wasserrestes  6H  herleiten ,  erzeugen  bei  Einwirkung 
Ton  Sehwefels&ure  wahre  Sulfoderivate.  Schon  für  den  einfachsten  Kör- 
per  dieser  Gruppe,  für  das  Phenol:  -G^HgO,  sind  der  Theorie  nach  drei 
Modificationen  der  Honosulfosfture  möglich,  deren  Verschiedenheit  wie- 
demm  durch  die  relativ  verschiedene  Stellung  der  den  Wasserstoff  des 
Benzols  ersetzenden  Gruppen  veranlasst  wird.  Auch  hier  ist  ausserdem 
eine  andre  Kategorie  isomerer  Substanzen  denkbar,  bei  welchen  der 
Sehwefelsfturerest  den  Wasserstoff  des  Hydroxyls  ersetzt,  also  mit  dem 
Kohlenstoff  nur  indirect  in  Bindung  steht,  (vgl.  $.  1886.)-    Z.  B. : 

^•^*  |ö0  H  ^•^^ '  ^  *  öG,H 

Phenolsulfosäare.  FhenolschwefelBäare. 

Dass  auch  die  Bihjdroxylderivate,  etc.  des  Benzols,  dass  die  Sub- 
sütationsproducte  des  Phenols  u.  s.  f.  Sulfoderivate  zu  erzeugen  im  Stande 
sind,  bedarf  keiner  besonderen  Erwähnung.  Die  Bildung  der  Sulfoderi- 
Tate  und  namentlich  der  Sulfosäuren  ist  eine  den  Benzolderivaten  so 
aDgemeine  Reaction,  dass  selbst  aus  Azobenzol  (§.  1922.)  und  verwand- 
ten Körpern  Solfosäuren  erhalten  werden  können. 

Sulfoderivate  des  Benzols. 

Da  die  Sulfoderivate  des  Benzols  oben  ($$.  1893  ff.))  gelegentlich  1904. 
der  allgemeinen  Betrachtungen  über  die  Sulfoderivate ,  als  Beispiel  be- 
nutzt worden  sind,  so  ist  dort  bereits  das  Wichtigste  über  die  Zusam- 
mensetzung, die  Bildungsweisen  und  den  chemischen  Charakter  dieser 
Verbindungen  zusammengestellt,  und  es  bleibt  also  nur  noch  übrig  die 
hierher  gehörigen  Substanzen  einzeln  zu  beschreiben. 

Thiobenzol,  Benzolsulfhydrat*):  GgH^  .  SH  (Phenylsulf. 
bydrat,  Benzylsulfhydrat ,  Benzylmercaptan).  Das  Benzolsulfhydrat 
wurde  von  Vogt  1861  entdeckt;  er  erhielt  es  indem  er  Benzolsulfo- 
eUorid  (§.  1910.)  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  behandelte. 
Kekule  nnd  Szuch  fanden  vor  Kurzem,  dass  es  auch  bei  Einwirkung  von 
Phosphorsulfid  auf  Phenol  (§.  1899.)  gebildet  wird. 

Darstellung.  1)  Man  Übergiesst  in  einem  geräumigen  Kolben  Zink  mit 
rerdännter  Schwefelsäare  und  setzt,  sobald  die  Wasserstoffentwicklung  lebhaft 
im  Gange  ist,  Benzolsulfochlorid  zu.  Nach  etwa  24  Stunden  unterwirft  man  das 
Game  der  Destillation;  der  Rückstand  enthftlt,  neben  den  unorganischen  Sub- 
stanzen, Benzolbisulfid  (§.  1906.). 


*)  Vogt,  Ann.  Ghem.  Pharm.  CXIX.  142 ;  Kekuld  u.  Szuch.  Unveröff.  Unters. 
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Bei  Verarbeitang  grösserer  Mengen  wird  zweckmässig  das  bei  der  ersten 
Destillation  erhaltene  Ocl  nochmals  mit  Zink  nnd  Schwefels&are  behandelt.  Dann 
wird  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt.  (Vogt).  2)  Man  destillirt  rei- 
nes Phenol  (1  Th.)  mit  fünffach  Schwefelphosphor  (2  Th.)  und  scheidet  aus  dem 
Destillat,  welches  neben  Benzolsulfhydrat  noch  wesentlich  Benzol,  Benzolsulfid 
(§.  1905.)  und  etwas  Bcnzolbisulfid  enthält,  das  Benzolsulfhydrat  durch  wieder- 
holte Rectification  (Kekule  und  Szuch). 

Das  Benzolsulfhydrat  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit.  Es  siedet  bei  etwa  165<^;  sp.  Gew.  1,08. 
Es  besitzt  einen  intensiv  widerlichen  Oeruch  und  verursacht  auf  der 
Haut  einen  brennenden  Schmerz ;  sein  Dampf  reizt  die  Augen  und  ver- 
ursacht vorübergehenden  Schwindel,  etc.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser; 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Es 
löst  Schwefel  und  Jod. 

Yon  ozydirenden  Substanzen  vrird  das  Benzolsulfhydrat  leicht  in 
Bcnzolbisulfid  übergeführt,  durch  dessen  weitere  Oxydation  dann  Ben- 
zolsulfosäure  gebildet  werden  kann.  Diese  Umwandlung  in  Bcnzolbisulfid 
erfolgt,  namentlich  bei  Anwesenheit  von  Ammoniak,  schon  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft.  Auch  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  er- 
zeugt das  Benzolsulfhydrat,  neben  andern  Producten,  Bcnzolbisulfid. 

Das  Benzolsulfhydrat  besitzt,  wie  das  Mercaptan,  die  Eigenschaft 
den  an  Schwefel  gebundenen  Wasserstoff  leicht  gegen  Metalle  auszutau- 
schen und  60  salzartige  Verbindungen  zu  erzeugen.  Durch  trockne  De- 
stillation dieser  Yerbindungen,  namentlich  des  Bleisalzes,  entsteht,  neben 
Schwefelmetall,  Benzolsulfid  (Kekule  und  Szuch). 

Benzol-natrium  Sulfid:  ^^Hj.SNa.  Das  Benzolsulfhydrat  löst  Natrium 
unter  Wasserstoffentwicklung  auf;  verjagt  man  das  Überschüssige  Sulfhydrat  durch 
Hitze,  so  bleibt  eine  weisse  Salzmasse,  die  in  Alkohol  löslich  ist. 

Benzolquecksilbersulfid:  9*H**f|HV      Trocknes    Benzolsullhydrat 

wirkt  auf  Quecksilberoxyd  unter  starker  Erhitzung  lebhaft  ein;  auch  die  alko- 
holische Lösung  des  Benzolsulfhydrats  nimmt  leicht  Quecksilberoxyd  auf.  Zieht 
man  die  entstandene  weisse  Salzmasse  mit  siedendem  Alkohol  aus,  so  scheidet 
die  Lösung  beim  Erkalten  weisse ,  seideglänzende  Nadeln  von  Benzolquecksilber- 
sulfid aus.  —  Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Quecksilberchlorid  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Benzolsulfhydrat  vermischt,  so  entsteht  eine  chlorhaltige 
Doppelverbindung,  die  aus  siedendem  Alkohol  in  seideglftnzenden  Blftttchen  kry- 

stallisirt:    ^•"*'(||Hg. 

Das  Benzol-silbersnlfid  scheidet  sich  beim  Vermischen  alkoholischer 
Lösungen  von  Benzolsulfhydrat  und  salpetersaurem  Silber  als  blassgelber,  krystal- 
linischer  Niederschlag  aus.  Das  Bonzol-kupfersulfid,  in  entsprechender 
Weise  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  dargestellt,  ist  ein  blassgelber  Niederschlag. 

Bcnzol-bleisulfid:  (-G^Hj  .  S)2Pb ,  durch  doppelte  Zersetzung  von 
Benzols ulfhydrat'mit  essigsaurem  Bleioxyd  in  alkoholischer  Lösung  erhalten,  ist 
ein  schön  gelber,  krystallinischer  Körper,  der  nach  dem  Trocknen  Seideglans  zeigt. 
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Bd  etwa  120^  wird  die  Substans  sinnoberroth ,  bei  etwa  900*  wieder  gelb;  Aber 
290^  schmilxt  sie  za  einer  rothen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder  an  einer 
gelben  Masse  erstarrt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein,  und  es  destil- 
Jlrt  Benzolsalfid. 

Benzolsulfid  (Phenylsuiad):  OnHioS  =  e^Hs  .S-ecH«.  Das  1905. 
Benzolsulfid  kann,  wie  das  Benzolsalfhydrat,  sowohl  aas  Benzol  als  aus 
Phenol  erhalten  werden.  Stenhouse'*)  stellte  es  1865  zuerst  dar  indem 
er  benzolsulfosaure  Salze  ($.  1909.)  der  trocknen  Destillation  unter- 
war£  Kekule  und  Szuch  erhielten  es,  neben  Benzolsulfhjdrat,  bei  Ein- 
wirkung von  fünffach  Schwefelphosphor  auf  Phenol;  sie  zeigten  fer- 
ner, dass  einzelne  Salze  des  Benzolsulfhydrats  beim  Erhitzen,  neben 
Schwefelmetall,  Benzolsulfld  erzeugen. 

Darstellung.  1)  Man  unterwirft  trocknes  und  gepnlyertes  benzolsolfo- 
stiires  Natron  in  nicht  allzugrossen  Mengen  (26—80  Gramm),  und  zweckmässig 
in  einem  metallenen  Destillirapparat,  der  trocknen  Destillation  und  reinigt  das 
hodnct  durch  wiederholte  Rectification.  Man  erhält  etwa  15  pC;  der  benzolsul- 
fosaure Kalk  liefert  schlechtere  Ausbeute.  (Stenhouse).  2)  Aas  dem  bei  Destilla- 
tion von  Phenol  mit  Schwefelphosphor  entstehenden  Product  kann  das  Benzol- 
Sulfid  durch  wiederholte  Rectification  abgeschieden  werden  (Kekul6  imd  Szuch). 

Das  Benzolsulfld  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  unangenehmem, 
laochartigem  Geruch.  Es  siedet  bei  292«,5;  spec.  Gew.  1,12.  Von 
Wasser  wird  es  nicht,  von  Alkohol  namentlich  in  der  Hitze  leicht  ge- 
löst^ mit  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  mischt  es  sich  in  jedem 
Verhältnisse  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silber 
und  mit  Quecksilberchlorid  keinen  ^Niederschlag. 

Das  Benzolsulfid  wird  von  Salpetersäure  und  überhaupt  von  oxy- 
direnden  Substanzen  und  oxydirenden  Gemischen  leicht  angegriffen;  es 
entsteht  Sulfobenzid.    (§.  1908.). 

Benzolbi Sulfid  (Phenylbisulfid ,  Benzylbisulfld) ;  ©nHioS,  = 
^Ä*S2-6eH5.  Vogt**)  erhielt  diese  Verbindung  durch  Oxydation  von 
Benzolsulfhydrat  (§.  1904.);  er  beobachtete  weiter,  dass  sie  in  geringer 
Menge  schon  bei  der  Darstellung  des  Benzolsulfhydrats  aus  Benzolsulfo- 
Chlorid  (mit  Zink  und  Schwefelsäure)  gebildet  wird;  er  fand  endlich, 
dass  sie  auch  entsteht,  wenn  man  Benzolsulfhydrat  mit  Phosphorchlorid 
behandelt. 

Zur  Darstellung  des  Benzolbisulüds  erwärmt  man,  in  einer  mit  aufwärts 
gerichtetem  Kühlrohr  verbundenen  Retorte,  Benzolsulfhydrat  mit  überschOasiger 
Salpetersäure  von  1,2  sp.  Qew. ,  bis  zur  beginnenden  Reaction.  Die  Einwirkung 
setzt  sieh  Ton  selbst  fort,  und  zwar  stossweise  und  bisweilen  mit  schwachen  De« 
Umationen.    Das  Product  sinkt   als   schweres  Oel  zu  Boden  und  erstarrt  beim 


*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  CXL.  284. 
*•)  ibid.  CZDL  148. 
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Erkalten  krystallinisch.  Man  wftscht  mit  Wasser  nnd  krystallisirt  mehrmals  aus 
Alkohol  um.  (Vogt).  Oxydation  mit  Chromsäare  führt  su  demselben  Resultat 
(Eekold  u.  Szuch). 

Wird  eine  Lösung  von  Benzolsulfhydrat  in  alkoholischem  Ammoniak  einer 
möglichst  langsamen  Verdunstung  Überlassen,  so  bOden  sich  grosse,  wohlaus- 
gebildete Krystalle  von  Benzolbisulfid.    (Vogt). 

Das  Benzolbisulfid  krystallisirt  beim  Yerdansten  seiner  alkoholi- 
schen Lösung  in  weissen,  glänzenden  Nadeln;  es  schmilzt  bei  60^  zu 
einem  schwach  gelblich  gefärbten  Oel ,  welches  bei  ruhigem  Erkalten 
erst  weit  unter  dem  Schmelzpunkt  wieder  erstarrt;  es  ist  bei  hoher 
Temperatur  unzersetzt  destillirbar.  Das  Benzolbisulfid  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Von  nascirendem  Wasserstoff,  also  durch  ein  Gemisch  yon  Zink 
und  Säure,  wird  tlas  Benzolbisulfid  wieder  rückwärts  in  BenzolsuUhydrat 
umgewandelt.  Oxydirende  Substanzen  erzeugen  als  Endproduct  Benzol- 
sulfosäure,  wenigstens  erhielt  Vogt  diese  Säure  (wie  es  scheint  neben 
Nitrobenzol)  als  er  Benzolbisulfid  anhaltend  mit  Salpetersäure  kochte. 
Vielleicht  gelingt  es  bei  gemässigter  Oxydation  Benzolschwefiigsäure  zu 
erhalten,  oder  auch  das  dem  Toluolbisulfoxyd  (§.  1927.)  entsprechende, 
bis  jetzt  unbekannte  Benzolderivat 

1907,  Benzolschwefligsäure  (Benzylschweflige  Säure,   Sulfobenzol- 

hjdrOr):  61H5.692H.  Die  Benzolschwefiigsäure,  oder  vielmehr  Salze 
dieser  Säure,  bilden  sich,  wie  oben  schon  erörtert  (§.  1898.  4.),  bei  Ein- 
wirkung gewisser  Hetallverbindungen  auf  Benzolsulfochlorid  (§.  1910.)- 
Kalle'*)  erhielt  sie  1860,  indem  er  Benzolsulfochlorid  in  ätherischer  Lö- 
sung mit  Zinkäthyl  behandelte;  Otto  und  Ostrop'*'*)  zeigten  später,  dass 
Natriumamalgam  dieselbe  Umwandlung  weit  leichter  heryorbringt 

Zur  Darstellung  der  Benzolschwefiigsäure  Ittsst  man  auf  eine  Lösung  jvon 
Benzolsulfochlorid  in  wasser  •  und  alkohol-fireiem  Aether  Hatriumamalgam  einwir- 
ken, und  zersetzt  das,  neben  Chlomatrium  entstehende  benzolschwefiigsäure  Ka- 
tron, nach  Verdunsten  des  Aethers,  mit  Salzsäure.  Wenn  die  angewandten  Ma- 
terialien möglichst  trocken  sind,  wenn  der  Sauerstoff  sorgfältig  ausgeschlossen 
und  die  Reaction  durch  Abkühlen  gemfissigt  wird,  so  erhält  man  etwa  ^/^  der 
theoretisch  möglichen  Ausbeute.    (Otto  und  Ostrop). 

Kalle  fQgte,  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Kolben,  zu  einer  Lösung 
von  Benzolsulfochlorid  in  reinem  Aether  allmftlig  Zinkäthyl.  Die  Einwirkung  er- 
folgt nicht  direct,  aber  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  ein  weisses  Pulver  aus. 
Wenn  genügend  Zinkäthyl  eingetragen  und  der  Geruch  nach  Benzolsulfochlorid 
verschwunden  ist,  besteht  das  Product  aus  einer  weissen,  breiigen  Masse,  die 
neben  dem  Zinksalz  der  Benzolschwefiigsäure  noch  Überschüssiges  Zinkäthyl  ent- 
hUlt,    Man  verjagt  den  Aether  durch  Destillation  und  zersetzt  das  Zinkäthyl  durch 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  354.  u.  bes.  CXDC  153. 
**)  Zeitschr.  f.  Chemie.  1866,  872.  u.  bes.  599. 
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Wasser.  Man  erhfiU  so  ein  basisches  Zinksalz  der  Benzolschwefligsiore,  welches 
selbst  in  siedendem  Wasser  nicht  löslich  ist;  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
wird  das  neutrale ,  in  Wasser  lösliche  Zinksalz  erzeugt.  Man  zersetzt  zweckmäs- 
sig das  basische  Zinksalz  direct  durch  heisse  Salzsäure ;  die  filtrirte  Lösung  giebt 
dann  beim  Erkalten  weisse  Erystalle  von  Benzolschwefligsäure. 

Sowohl  Ealle  als  Otto  und  Ostrop  beobachteten  bei  der  Darstellung  der 
Benzolschwefligsäure  das  Auftreten  einer  in  Wasser  unlöslichen,  flüssigen  Ver- 
bindung, Yon  süsslich  unangenehmem  Geruch,  die  bis  jetzt  nicht  näher  unter- 
sucht ist 

Die  Benzolschwefligsäure  krystallisirt  mit  ausnehmender  Leichtig- 
keit Sie  bildet,  selbst  beim  Erkalten  der  heissen  wässrigen  Lösung, 
grosse,  oft  zolllange,  yöllig  farblose  und  starkgl&nzende  Prismen  oder 
Skalenoeder,  die  meist  federfahnen&hnliohe  Streifung  zeigen.  Sie  schmilzt 
bei  68^— 69^*  und  wird  bei  etwas  über  100<^  zersetzt  Sie  ist  in  kaltem 
Wasser  nur  schwer,  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht 
löslich.  Die  wftssrige  Lösung  reagirt  anfangs  sauer  und  wirkt  dann,  wie 
schweflige  Säure  bleichend. 

Die  Benzolschwefligsäure  oxjdirt  sich  ausnehmend  leicht;  sie  wird 
schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  selbst  bei  Abschluss  von  Feuchtig- 
keit, in  Benzolsulfosäure  ($.  1909.)  übergefiihrt  Massig  concentrirte 
Salpetersäure  wirkt  bei  gelindem  Erwärmen  heftig  ein;  man  erhält  Ben- 
zolsulfosäure und  Kitobenzolsulfosäure  (§.  1916.).  Bothe  rauchende  Sal- 
petersäure erzeugt  ebenfalls  Nitrobenzolsulfosäure;  gleichzeitig  entsteht, 
neben  freier  Schwefelsäure,  Nitrobenzol  und  eine  krystallisirbare,  in 
Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Verbindung,  die  bei 
98^,5  schmilzt  und  der  die  Formel  'OisHigNsSjO«  zuzukommen  scheint 

Chlor  und  Brom  wirken  auf  die  Benzolschwefligsäure  leicht  ein, 
imd  erzeugen,  selbst  bei  Gegenwart  von  Wasser  Benzolsulfochlorid  und 
Benzolsulfobromid  (§.  1910).    Z.  B.: 

e,H,.S0aH    +    Br,    =r    ^^Hj-SOaBr    +    HBr. 

Phosphorsuperchlorid  wirkt,  theilweise  wenigstens,  wie  freies  Chlor; 
es  entsteht  Phosphorchlorflr,  Salzsäure  und  Benzolsulfochlorid: 

eA.&ejiH    +    PCI»  =    0,H,.SeaCl    +    HCl    +    PCI, 

DieReaction  verläuft  indessen  nicht  einzig  nach  dieser  Gleichung.  Es  wird 
gleichzeitig  Phosphoroxychlorid  gebildet  und  ein  nicht  näher  untersuchtes  Ölför- 
nuges  Product,  welchem  Otto  und  Ostrop  die  Formel  -BiaHio^a^«  beilegen,  wäh- 
rend die  mitgetheilte  Zersetzungsgleichung  zu  der  Formel:  'OiaBioS^a'^s  fährt: 

2  ^^».ÄeaH    +    PCI5    =    OiaHioSa^a    +    PO^Cl,    +    2  Ha 

Salze  der  Benzolschwefligsäure.  Sie  sind  alle  in  Wasser,  viele 
auch  in  Alkohol  löslich. 

Bas  Ammoniak  salz  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich,  es 
krystallisirt  in  seideglänzenden  Blättchen.  Das  Barytsalz  bleibt  beim  Ein- 
dampfen der  wässrigen  Lösung  in  Krystallwarzen ,  die  sich  in  Wasser  ziemlich, 
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in  Alkohol  wenig  lösen.  Das  Kupfers  alz  bildet  gelblich  grfine,  atlaaglftniende 
Blftttchen.  Das  neutrale  Zinksalz  ist  in  siedendem  Wasser  kaum  lOsUcher  als 
in  kaltem^  es  scheidet  sich  beim  Verdampfen  in  Form  schief-rhombischer  Blfttt- 
chen  aus  Die  Existenz  eines  basischen,  in  Wasser  unlöslichen  Zinksalzes  wurde 
oben  erwähnt.  Das  Silbersalz:  G^Hj.SOjAg  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  es  wird  desshalb  als  käsiger  Niederschlag  erhalten,  wenn  die  wfissrige 
Lösung  der  Benzolschwefligs&ure  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt  wird. 
Aus  heisser  Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  atlasglfinzenden  Biättchen 
(EaUe) 

1Ö08.  Benzolsulfoxyd,  Sulfobenzid •) :  e^HioSO,  =  6^ . SOj . G^U^. 

Das  Sulfobenzid  wurde  von  Hitscherlich  1834  entdeckt.  Es  entsteht  bei 
Einwirkung  von  Schwefeleäureanhydrid  und  auch  von  rauchender  Schwe- 
felsäure auf  Benzol.  Freund  erhielt  es  in  geringer  Menge  bei  trockner 
Destillation  von  Benzolsulfosäure;  Stenhouse  durch  Oxydation  des  bei 
trockner  Destillation  von  benzolsulfosauren  Salzen  entstehenden  Bensol- 
sulfids (S.  1905). 

Darstellung:  1)  Man  mischt  Benzol  langsam  mit  Schwefelsftureanhydrid ; 
zweckmässig  indem  man  das  Schwefelsäureanhydrid  direct  in  das  das  Benzol  ent- 
haltende GefäsB  überdestillirt.  Giesst  man  das  Product  in  yiel  Wasser,  so  schei- 
det sich  krystallinisches  Sulfobenzid  aus,  dem  das  überschüssig  angewandte  Ben- 
zol anhaftet;  die  Lösung  enthält  Benzolsulfosäure  (§.  1909.)*  Man  filtrirt,  wäscht 
mit  Wasser  und  krystallisirt  mehrmals  aus  Alkohol  um.  —  Wird  Benzol  mit 
rauchender  Schwefelsäure  gemischt,  wie  man  es  früher  zur  Darstellung  der  Ben- 
zolsulfosäure that,  so  scheidet  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser. etwas  Sulfoben- 
zid aus.  —  2)  Stenhouse  bringt  Benzolsulfid  (2  Th.),  Wasser  (10  Th.)  und  Schwe- 
felsäure (5  Th.)  in  einen  mit  aufsteigendem  Kühler  verbundenen  Kolben  und 
setzt  dem  siedenden  Gemisch  allmälig  chromsaures  Kali  (3  Th.)  zu.  Man  erhitzt 
noch  20  bis  30  Minuten,  filtrirt  und  reinigt  die  auf  dem  Filter  bleibenden  Kry- 
stalle  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  oder  Alkohol.  Stenhouse  nannte  die  so 
dargestellte  Substanz  Sulfobenzolen  und  hielt  sie  für  verschieden  von  Sulfobenzid. 
Sie  ist  nach  Versuchen  von  Kekule  und  Szuch  identisch  mit  Sulfobenzid. 

Das  Sulfobenzid  ist  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  siedendem 
Wasser;  es  löst  sich  reichlich  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Alkohol; 
auch  von  Aether  und  von  Benzol  wird  es  gelöst  Es  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  rhombischen  Tafeln;  aus  siedendem  Wasser  in  feinen,  ver- 
filzten Nadeln;  aus  Benzol  in  grossen,  wohl  ausgebildeten  Prismen.  Es 
schmilzt  bei  128<^— 129^^  (Freund,  Otto);  es  destillirt  bei  hoher  Tempera- 
tur ohne  Zersetzung  und  sublimirt  schon  unter  dem  Siedepunkt 

Das  Sulfobenzid  ist  sehr  beständig.  Es  wird  von  wässrigen  oder 
alkoholischen  Alkalien  selbst  in  der  Hitze  nicht  verändert    Es  löst  sich 


^)  Mitscherlich,  Pogg,  Ann.  XXXI.  626 ;  Ann.  Chem.  Pharm.  XII.  806;  Gericke, 
Ann.  Chem.  Pharm.  XCVIIL  889,  u.  bes.  C.  207;  Freund,  ibid.  CXX.  81; 
Otto,  ibid.CXXXVI  164;  Otto  und  Ostrop,  CXLL  93;  Stenhouse,  ibid.  CXL. 
289. 
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in  heisaer  ooncentrirter  Salzsäure  und  in  heisser  verdannier  Schwefelsäure ; 
selbst  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  anfangs  unverändei-t  und  er- 
zeugt erst  beim  Elrhitzen  allmälig  Benzolsulfosäure : 

Snlfobenzad.  Benzolsulfo- 

säure. 

Auch  von  Salpetersäure  wird  es  nur  schwierig  augegriffen;  rau- 
chende Salpetersäure  erzeugt  indess  beim  Erhitzen  Nitro  Substitutionspro- 
dncte  ($.  1925),  durch  deren  Reduction  dann  Amidoderivate  erhalten 
werden  können. 

Erhitzt  man  Sulfobenzid  mit  Phosphorsuperchlorid  auf  etwa  160®, 
so  tritt  Zersetzung  ein,  durch  die  Phosphorchlorür ,  Monochlorbenzol 
(i  1628.)  und  Bpf^ofsulfochlorid  ($.  1910)  gebildet  werden  (Otto). 


e^-^^a-öÄ  +  PCI»  =  egHj.sejCi  +  e^HjCi   -i-  pci, 

Sulfobenzid.  Benzolsulfo-  Monochlor- 

chlorid.  benzoL 

Chlor  und  Brom  wirken,  wie  schon  Mitseherlich  fand,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  auf  Sulfobenzid  ein;  behandelt  man  dagegen  bis 
D&he  zum  Siedepunkt  erhitztes  Sulfobenzid  mit  Chlor  so  bildet  sich,  ne- 
ben andren  Producten,  gechlortes  Benzol  (Mitseherlich).  Die  neueren 
Versuche  Aber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Sulfobenzid  haben  zu  an- 
seheinend widersprechenden  Resultaten  geführt,  deren  Verschiedenheit 
sich  indessen  wohl  durch  Verschiedenheit  der  Versuchsbedingungen 
erklärt 

Kach  Gericke  *)  verbindet  sich  das  Sulfobenzid ,  namentlich  bei 
Einwirkung  des  Sonnenlichtes  direct  mit  Chlor  und  erzeugt  eine  addi- 
tionelle  Verbindung,  (S*  1924.),  das: 

Sulfobenzidchlorid    =    ^\^\0'Hi^  ' 

Dieses,  obgleich  ohne  Zersetzung  flüchtig,  zerfällt  bei  raschem  Er- 
hitzen, oder  auch  bei  Behandlung  mit  alkoholischer  Ealilösung  in  Salz- 
säure und  gechlortes  Sulfobenzid  (vgl.  §.  1924.). 

cirlÄt^»    =   lÄal^^.  +  2  HCl 

Sulfobenzidchlorid.  Bichlorsolfo- 

benzid. 

Das  Sulfobenzid  zeigt  demnach,  in  geeigneten  Bedingungen  wenig- 
stens, ein  dem  Benzol  völlig  analoges  Verhalten. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  G.  218. 
KeknU,  organ.  Chemie.   111.  13 
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Nach  Otto  und  Ostrop'*)  ist  Chlor  im  zerstreuten  lieht  und  in 
der  E&lte  ohne  Wirkung.  Bei  etwa  120^ — 130*  dagegen  tritt  Zersetzung 
eia^  man  erhält  (wie  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid)  Benzol- 
sulfochlorid  und  Honochlorbenzol : 

'G'gHi^.SO^.'GfH^   -j-  Cl^  =   OgH^ . bOjiCl    -f-    'G^H^Cl 
Solfobenzid.  Benzolsulfochlorid.       Honochlor- 

benzol. 

L&sst  man  Chlor  im  Sonnenlicht  auf  Sulfobenzid  einwirken,  so  er- 
hält man,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nur  gechlorte  Benzole, 
oder  vielmehr  deren  Chlorverbindungen;  es  entsteht  kein  Benzolsulfo- 
chlorid. 

Dass  bei  den  zuletzt  erwähnten  Versachen  kein  Benzolsulfochlorid  erhalten 
wurde,  erklärt  sich  wohl  dadurch,  dass  das  Chlor  in  reichlichem  üeberschuss  in 
Anwendung  kam,  und  dass  das  Benzolsulfochlorid  selbst  von  Chlor  zersetzt  wird. 

Der  Umstand,  dass  Otto  und  Ostrop  die  von  Gericke  beschriebenen  Yerbin- 
dangen  nicht  erhalten  konnten,  findet  seiueErklttrmig  vielleicht  darin,  dass  Gericke 
das  Sulfobenzid  stark  erhitzte,  so  dass  also  das  Clüor  wesentlich  auf  Sulfobenzid 
in  Dampfform  einwirkte;  Bedingungen,  die  auch  bei  dem  Benzol  zur  Bildung  von 
Chloradditionsproducten  ganz  besonders  geeignet  zu  sein  scheinen  (vgl.  §.  1619.). 

üeber  die  bei  Behandlung  von  Sulfobenzid  mit  Chlor  im  Sonnenlicht  ent- 
stehenden Chlorderivate  des  Benzols  mögen  hier  einige  nachträgliche  Angaben 
Platz  finden  (vgl.  §S.  1626  ff.). 

Das  Rohproduct  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  'viel  weisse  Erystalle  enthält. 
Diese  haben  die  Zusammensetzung  O^H^Cl,,  sie  sind  also  wahrscheinlich  das 
Hezachlorid  des  einfach  gechlorten  Benzols:  -OgH^Cl.Cl«.  Die  Verbindung  kry- 
stallisirt  aus  heisser,  alkoholischer  Lösung  in  glasglänzenden,  quadratischen  Pris- 
men, die  bei  255® — 257®  schmelzen;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Aether.  Sie  wird  von  alkoholischer  Ealilösung  zersetzt ;  neben  Chlorkalium  ent- 
steht wahrscheinlich  Tetrachlorbenzol:  -GgHaCl«. 

Der  ölförmige  Theil  des  Productes  scheint  aus  an  Chlor  ärmeren  Addi- 
tionsproducten  gechlorter  Benzole  zu  bestehen.  Durch  Zersetzung  mit  alkoholi- 
scher Kalilauge  werden  Chlorsubstitutionsproducte  des  Benzols  erhalten,  von  wel- 
chen einige  näher  untersucht  wurden. 

Tetrachlorbenzol:  ^«HjC^;  aus  dem  bei  250®— -260®  siedenden  An- 
theil.  Es  krystallisirt  aus  gesättigter  AlkohoMösung  in  kleinen,  weissen  Nadeln, 
aus  verdünnter  in  deutlichen  Prismen.     Schmelzp.  33®. 

Pentachlorbenzol:  G9HCI5,  lange,  seideglänzende  Nadeln,  die  bei 
215® — 220®  schmelzen  und  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich  sind.  Aus  den  Mut- 
terlaugen dieser  Krystalle  wurde  ein  Körper  erhalten,  der  ebenfalls  die  Zusam- 
mensetzung des  Pentachlorbenzols  zeigte,  der  sich  aber  leichter  in  Alkohol  löste 
und  bei  79®— 85®  schmolz. 

Diesen  Angaben  nach  müssten  die  so  dargestellten  Chlorderivate  des  Ben- 
zols für  verschieden  von  den  gleich  zusammengesetzten  Körpern  gehalten  werden, 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLL  98. 
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die  Mher  besehrieben  wurden.  ($.  1626.)>  Das  Pentacfalorbensol  soheint  tlbrigeiiB 
nicht  rein  dargestellt  worden  bu  sein,  insofern  es  schon  4(^—46*  unter  dem  an- 
gegebenen Schmelzpunkt  teigig  wurde. 

Benzolsulfo säure*),  Sulfobenzolßfture,  Benzinschwefelsäure,  Sul-  ^^^* 
fophenylsaure ,  etc. :  O^H^  .  8-OsH.  Die  Benzolsulfosäure  wurde  1834 
TOD  Mitscherlich  entdeckt.  Sie  bildet  sich  leicht  bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Benzol;  und  zwar,  im  Widerspruch  mit  den  älteren 
Angaben  von  Faraday  und  Mitscherlich,  schon  bei  Anwendung  von 
Schwefelsäurehjdrat  und  in  der  Kälte.  Erwärmen  beschleunigt  die  Beac- 
tion.  Rauchende  Schwefelsäure  wirkt  energischer,  bildet  aber  gleichzei- 
tig etwas  Sulfobenzid  ($.  1908.).  Die  Benzolsulfosäure  bildet  sich  femer 
beim  Erwärmen  von  Sulfobenzid  mit  Schwefelsäure,  bei  Oxydation  von 
Benzolsulfhydrat  (§.  1904.),  Benzolsulfid  (S.  1905.),  Benzolbisulfid(S.1906.) 
and  Benzolschwefligsäure  (§.  1907.). 

Zur  Darstellung  der  Benzolsulfosäure  schüttelt  man  zweckmässig  Benzol 
onter  gelindem  Erwärmen  mit  englischer  Schwefelsäure.  Aus  der  rohen  Säure 
stellt  man  zunächst  das  Barjrt-  oder  das  Bleisalz,  oder  auch  das  Kalksalz  dar; 
aus  diesen  durch  doppelte  Zersetzung  andre  Salze  oder  auch  die  fireie  Säure. 

Die  Benzolschwefelsäure  istkrystallisirbar;  sie  bildet  kleine,  weisse, 
vierseitige  Tafeln,  die  an  feuchter  Luft  zerfliessen  und  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  löslich  sind.  Die  krystallisirte  Säure  hat ,  nach  Otto  und 
Ostrop,  die  Formel:  G^E^.^eja  +  IV2  H2Ö.  Sie  ist  sehr  beständig 
and  kann  mit  Wasser,  mit  Alkalien  und  mit  den  meisten  Säuren  gekocht 
werden  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Bei  trockner  Destillation  findet 
indess  Zersetzung  statt  Ein  Theil  der  Säure  verkohlt  unter  Bildung  von 
sehwefliger  Säure;  ein  andrer  Theil  regenerirt  Benzol;  gleichzeitig  wird 
etwas  Sulfobenzid  gebildet  (Freund). 

GfH5  .  6O3H      =      '^cB[c  4"     S^8 

Benzolsulfosäure.  Benzol« 

Benzolsulfosäure.         Sulfobenzid. 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  substituirend  und  erzeugt  Nitro- 
benzolsulfosäure  ($.  1916.).  Rauchende  Schwefelsäure  und  selbst  Schwe- 
felsäurehydrat  führen  die  Benzolsulfosäure  bei  längerem  Erwärmen  in 
Benzoldisulfosäure  über. 

Die  Benzolsulfosäure  ist  eine  einbasische  Säure,  sie  bildet  also  we- 
sentlich neutrale  Salze  und  ebenso  nur  neutrale  Aether.  Die  benzolsul- 
foBaoren  Salze  liefern  bei  trockiier  Destillation,  neben  andern  Produeten, 
Benzolsulfid  ($.  1905.).    Bei  Destillation  des  Ammoniaksalzes  wird  viel 


^)  mtscherlich,  Pogg.  Ann.  XXXI.  288  u.  634. 

13 


Digiti: 


izedby  Google 


196  SulfoderiTate  der  Kohlenwasaentoffe :  ^nHtn-«. 

saures  schwefligsaures  Ammoniak  erzeugt  und  Benzol  regenerirt,  gleieh- 
zeitig  wird  etwas  Benzolsulfamid  ($.  1911)  gebildet  (StenhouseJ.  Durch 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  oder  von  Piiosphoroxjchlorid  auf 
benzolsulfosaure  Salze  erhält  man  Benzolsulfochlorid  (§.  1910). 

Wird  benzolsulfosaures  Natron  oder  Kali  mit  Kalihydrat  (etwa  3 
Th.)  geschmolzen,  so  entsteht  schwefligsaures  Kali  und  Phenol.  Die 
Reaction  tritt  erst  ein,  wenn  das  Ealihjdrat  alles  Wasser  verloren  hat. 
Sie  ist  ausnehmend  nett  und  das  Phenol  wird  leicht  rein  und  krjstalli- 
sirt  erhalten  (Kekule  *). 

Isomere  Modificationen.  Der  Theorie  nach  sind  idomere  Modificatio- 
nen  der  Benzolsulfosfiore  nicht  denkbar,  oder  wenigstens  nicht  wahrscheinlich. 
Eine  genauere  Untersuchung  der  von  Schmitt  **)  durch  Zersetzung  der  von  Dia- 
zobenzolsulfosttore  ($.  1921)  dargestellten  Benzolsulfosaure,  welche  Schmitt  für 
verschieden  von  der  aus-^enzol  bereiteten  Sulfosäure  hält,  wird  also  voraussicht- 
lich die  Identit&t  beider  Sfturen  nachweisen. 

Die  von  Church  ***)  beschriebene  Parabenzolsulfosäure,  welche  dieser  Che- 
miker aus  Parabenzol  erhalten  haben  will,  bedarf  kaum  der  Erwähnung ,  da  die 
Existenz  des  Parabenzols,  dessen  Vorkommen  im  Steinkohlentheer  von  Church 
behauptet  wird,  zum  mindesten  zweifelhaft  ist. 

Salze  der  Benzolsulfosaure  f).  Die  benzolsulfosauren  Salze 
sind  zum  Theil  sehr  schön  krjstallisirbar;  sie  sind  alle  in  Wasser,  die 
meisten  auch  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Nach  Mitscherlich  bildet  namentlich  das  Eupfersalz  wohlausgebildete,  grosse 
Krystalle.  Gericke  erhielt  die  Salze  von  Natrium,  Calcium,  Baryum,  Zink,  Blei 
und  Kupfer  in  Form  kleiner,  rhombischer  Blättchen.  Genauere  Angaben  liegen 
nur  über  folgende  Salze  vor.  Das  Barytsalz  bildet  perlmutterglänzende  Tafeln 
oder  Blättchen,  die  über  Schwefelsäure  verwittern  und  in   Alkohol  wenig  löslich 

sind.  Sie  sind:  (C^eH^.SOjj^Ba  +  H^O.  Das  Eupfersalz  bildet  grosse,  aber 
dünne,  tafellbrmige,  lichtblaue  KrystaUe,  es  ist  in  Alkohol  löslich:    (^«H^.i^Bs)) 

Cu  4-  eH^e  (Freund).  Das  gut  krystallisirte  Zinksalz  ist:  (ecH5.&03),Zn  -4- 
6H3O  (Vogt,  Kalle),  es  bildet,  wie  das  Eisenozydulsalz,  schöne,  sechseitige  Ta- 
feln.   Für  das  in  Wasser  und  Alkohol   leicht  lösliche   Silbersalz  giebt  Freund, 

gestützt  auf  eine  Silberbestimmung,  die  Formel:  -GfH^.&G-sAg  +  SH^G;  Kolbe 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  das  untersuchte  Salz  wohl  eher  ein  saures  Salz 
gewesen  seL 

Das  benzolsulfosaure   Anilin:   ecHs.&e,H.NH2e«Hft  bildet,  nach  Ge- 


*)  Eekul6,  unveröffentl.  Untersuch. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  152. 
•^*^.ibid.  CIV.  113. 
t)  Vgl.  bes.  Mitscherlich,  loc.  clt.    Gericke,   Ann.   C^em.  Pharm.   C.  208  und 
216-,  Freund,  ibid.  CXX.  77;  Vogt,  ibid.  CXIX.161;  Ealle,  ibid.  C2UX.  161; 
Stenhouse,  ibid.  ClOi.  287. 
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rieke,  lange,  seideglftozende ,  strahlig  grnppirte  Nadeln,  die  bei  201*  schmelzen, 
QDd  schon  unter  dem  Schmelzpunkt  sublimiren.  Sie  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  kaum  löslich. 

Benzolsulfosäure-äthyläther  erhielt  Gericke*),  indem  er 
benzolsulfosaures  Blei  mit  Aethjljodid  auf  100<^  erhitzte.  Er  krjstalli- 
sirt  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  lösmig  in  feinen  Nadeln,  die 
Dicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind,  und  sich  schon  bei  anhaltendem 
Kochen  mit  Wasser,  leichter  mit  Alkalien  zersetzen. 

Benzolsulfochlorid,  Sulfobenzolchlorid:  eA.SOaCl.  Diese  1910. 
Verbindung  wurde  von  Gerhardt  und  Chancel  1852  entdeckt;  sie  er- 
hielten dieselbe  indem  sie  benzolsulfosaures  Natron  mit  Phosphoroxy- 
cbloiid  oder  Phosphorsuperchlorid  behandelten.  Seitdem  hat  Otto,  zum 
Theil  in  Gemeinschaft  mit  Ostrop,  gezeigt,  dass  das  Benzolsulfochlorid 
auch  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzolschwefligs&ure  (§.  1907)  ge- 
bildet wird,  dass  es  femer  entsteht,  wenn  man  Phosphorsuperchlorid 
oder  wenn  man,  in  der  Hitze  und  in  zerstreutem  Tageslicht,  Chlor  auf 
Solfobenzid  einwirken  lässt  (§.  1908);  und  endlich,  dass  das  Product 
der  Eänwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Benzolschwefligs&ure  we- 
sentlich aus  Benzolsulfochlorid  besteht. 

Darstellung.  Gerhardt  und  Chancel  mischen  bei  150®  getrocknetes  ben- 
lobulfosaures  Natron  mit  Phosphoroxychlorid  oder  Fhosphorsuperchlorid ;  destil- 
liren  und  reinigen  durch  Rectification.  Die  Ausbeute  ist  sehr  gering,  weil  die 
Hauptmenge  des  Productes  bei  der  Destillation  und  Rectification  zersetzt  wird. 
Xan  reibt  zweckmässiger  äquivalente  Mengen  von  benzolsulfosaurem  Natron  und 
Fhosphorsuperchlorid  in  einer  Porzellanschale  zusammen,  erwärmt  die  bald  flüs- 
sig werdende  Masse  gelinde  auf  dem  Sandbade,  um  die  grösste  Menge  des  ge- 
bildeten Phosphorozychlorids  zu  entfernen,  und  giesst  dann  das  Product  in  Was- 
ser. Dabei  scheidet  sich  das  Benzolsulfochlorid  als  schweres  Oel  aus ,  während 
die  gebildeten  Salze  gelöst  und  die  Chlorverbindungen  des  Phosphors  zersetzt 
werden.  Das  so  dargestellte  Benzolsulfochlorid  istdirect  zu  den  meisten  Zwecken 
verwendbar.  Reines  Benzolsulfochlorid  erhält  man,  indem  man  das  rohe  Oel  in 
Aether  löst,  mit  Thierkohle  behandelt,  mit  Chlorcalcium  trocknet  und  dann  den 
Aether  verdunstet.  Zur  völligen  Reinigung  muss  das  Product  im  luftverdttnnten 
Räume  rectifidrt  werden  (Otto). 

Das  Benzolsulfochlorid  ist  eine  farblose,  ölartige  Fltlssigkeit,  von 
1,378  sp.  Gew.  bei  23®.  Es  siedet,  unter  theilweiser  Zersetzung,  bei 
254»  (Gerhardt;  2460—247«  Otto).  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether« 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  216. 

*)  Vgl.  bes.  Gerhardt  und   Chancel,    Compt  rend.  XXXV.  690.    Ann.  Chem. 

Pharm.  LXXXYII.  299;  Otto,  Zeitschr.  f.  Chemie.    1866.    106-,    Otto    und 

Ostrop,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVL  164;  CXU.  96. 
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Das  Benzolsulfochlorid  yerhfilt  sich  wie  das  Chlorid  der  Benzolsulfo- 
säure,  aber  es  zeigt  eine  bemerkenswerthe  Beständigkeit.  Es  wird  selbst 
von  siedendem  Wasser  nur  ausnehmend  langsam  zersetzt  und  es  bildet 
mit  Alkol^ol  nicht  den  Aether  der  Benzolsulfosäure.  Auch  wässrige  AI 
kalien  greifen  es  in  der  Kälte  sehr  langsam,  beim  Erhitzen  etwas  ra- 
scher an;  alkoholische  Lösungen  der  Alkalien  bewirken  rasche  Zer- 
setzung; es  entsteht  stets,  neben  Ghlormetall,  ein  benzolsulfosaures  Salz. 
Mit  wässrigem  Ammoniak  oder  mit  kohlensaurem  Ammoniak  erzeugt 
das  Benzolsulfochlorid  leicht  Benzolsulfamid  (§.  1911);  mit  Anilin  Ben- 
zolsulfanilid  (J.  1912). 

Wird  Benzolsulfochlorid  mit  Zink  und  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  zusammengebracht,  so  entsteht  Benzolsulfhjdrat  (§.  1904). 
Lässt  man  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Benzolsulfochlorid  Natrium- 
amalgam oder  Zinkäthyl  einwirken,  so  wird  Benzolschwefligsäure  gebildet 
(§.  1907).  Von  Chlor  wird  das  Benzolsulfochlorid  bei  directem  Sonnen- 
licht angegri£fen,  es  entstehen,  wahrscheinlich  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Sulfurylchlorid,  Chlorderivate  des  Benzols.     (Otto.) 

Benz olsulfobromid,  Sulfobenzolbromid:  6eH(.S02Br.  Diese, 
dem  Benzolsulfochlorid  entsprechende  Verbindung  erhielten  Otto  und 
Ostrop*)  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzoischwefiigsäure.  Sie  ist 
ein  farbloses,  eigenthamlich  riechendes  Oel;  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  in  Aether. 

1911.  Benzolsulfamid,   Sulfobenzolamid  **):  e«Hs.902.NH2.   Das 

Benzolsulfamid  wurde  von  Gerhardt  und  Chancel  1852  entdeckt,  und 
wesentlich  von  Gerhardt  und  Chiozza  untersucht  Es  entsteht  leicht  bei 
Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid  (§.  1909)  auf  wässriges  Ammoniak 
oder  auf  festes  kohlensaures  Ammoniak.  Stenhouse  zeigte  vor  Kurzem, 
dass  bei  trockner  Destillation  von  benzolsulfosaurem  Ammoniak  eine  ge- 
ringe Menge  von  Benzolsulfamid  gebildet  wird.  Otto  und  Ostrop  er- 
hielten es  aus  Benzolsulfobromid. 

Darstellung.  Man  reibt  überschüssiges  kohlensaures  Ammoniak  mit 
Benzolsulfochlorid  zusammen,  und  erwärmt  zur  Beendigung  der  von  selbst  ein- 
tretenden Reaction  zuletzt  gelinde.  Man  entzieht  durch  kaltes  Wasser  den  ge- 
bildeten Salmiak  und  das  überschüssige  kohlensanre  Ammoniak  und  kiystallisirt 
das  ungelöst  bleibende  Benzolsulfamid  aus  wenig  siedendem  Alkohol  um. 

Das  Benzolsulfamid  krjstallisirt  aus  heisser  alkoholischer  Lösung  in 


•)  Zeitschr.  f.  Chemie.  1866.  600.   . 

♦*)  Gerhardt  und  Chancel,  Compt.  rend.  XXXV.  690.  Ann.  Chem.  Pharm. 
LXXXYll.  296.  ~  Gerhardt  und  Chiozza,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVU. 
296.  u.  bes.  Gerhardt,  Trait^  de  chimie  organique.  in.  74.  —  Stenhouse, 
Ann.  Chem.  Pharm.  CXL.  294. 
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perlmattergl&nseiiden  BIftttohen,  die  bei  163*  schmelzen  (StenhouBe; 
Otto  und  Ostrop  fanden  149*).  Es  ist  unlöslioh  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether;  auch  von  wässrigem  Ammoniak  wird  es 
beim  Erwärmen  gelöst.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  ist  es  zuiq  Theil  ohne 
Zersetzung  snblimirbar. 

Grerhardt  und  Ghiozza  *)  haben  das  Benzolsulfamid  einem  ausführ- 
lichen Studium  unterworfen  und  so  nachgewiesen,  dass  die  zwei  dem 
Ammoniakrest  zugehörigen  Wasserstoffatome  noch  durch  Metalle  und 
durch  organische  (Gruppen  (Radicale)  ersetzbar  sind.  Sie  fanden  zu- 
n&chst,  dass  das  Benzolsulfamid  von  Benzoisulfochlorid  nicht  angegriffen 
wird,  wohl  aber  von  andern  Säurechloriden.  Durch  Erwärmen  mit  Ben- 
zojlchlorid  konnten  sie  eines  der  beiden  im  Ammoniakrest  des  Benzol- 
sulüftmids  enthaltenen  Wasserstoffatome  gegen  das  Radical  der  Benzoe- 
säure (Benzojl:  67H5O)  austauschen.  Bei  Anwendung  von  Cuminyl- 
chlorid  erhielten  sie  ein  entsprechendes  von  dem  Benzolsulfamid  sich 
herleitendes  complicirteres  Amid,  in  welchem  das  Radical  der  Gumin- 
säure  (Cumjl:  OioHuO)  enthalten  war.  Auch  Succinylchlorid  zeigte 
Einwirkung;  da  aber  das  Radical  der  Bernsteinsäure  zweiatomig  ist,  so 
wurden  jetzt  beide  Wasserstoffatome  des  im  Benzolsulfamid  enthaltenen 

Ammoniakrestes  durch  das  zweiwerthige  Radical  Succinjl  (64H402) 
ersetzt 

Sie  fanden  dann,  dass  bei  Einwirkung  von  salpetersaurem  Silber 
auf  eine  alkoholische  und  ammoniakalische  Lösung  von  Benzolsulfamid 
zunächst  ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  der  Silberverbin- 
dung 6eH5.SO2.NHAg  entsteht.  Wird  diese  mit  dem  Chlorid  eines 
Säureradicals  zusammengebracht,  so  findet  doppelter  Austausch  statt;  es 
entsteht  Ghlorsilber  und  ein  vom  Benzolsulfamid  sich  herleitendes,  com- 
plicirteres Amid,  welches  an  der  Stelle  des  Silbers  das  betreffende  Säure- 
radical  enthält  Selbst  Benzoisulfochlorid  wirkt  auf  diese  Süberverbin- 
dung  ein;  der  in  diesem  Chlorid  und  auch  in  der  Benzolsulfosäure  ent- 
haltene Rest:  6^^5862  vertritt  ein  Wasserstoffatom  des  im  Benzolsulf- 
amids  enthaltenen  Ammoniakrestes. 

Das  erwähnte  Benzoylderivat  des  Benzolsulfamids  erzeugt,  wie  das 
Benzolsulfamid  selbst,  bei  Einwirkung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
eine  silberhaltige  Verbindung:  6eH4.S02.N(G7H50)Ag.  Wird  diese  mit 
Säurechloriden  zusammengebracht,  so  findet  wieder  doppelter  Austausch 
statt  und  es  entstehen  so  vom  Benzolsulfamid  sich  herleitende  compli- 
cirtere  Amide,  in  welchen  aller  Wasserstoff  des  Ammoniaks  und  resp. 
des  im  Benzolsulfamid  vorhandenen  Ammoniakrestes  durch  organische 
Radicale  ersetzt  ist    Es  wurde  so  eine  Verbindung   dargestellt,  welche 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVIL  296.  u.  bes.  Gerhardt,  Trait6  de  chimie  er- 
ganique  IIL  74. 
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zweimal  das  Radical  Benzoyl  enth&lt;  dann  einen  Körper,  in  welchem 
neben  Benzoyl  noch  Gumyl  enthalten  ist;  femer  eine  Substanz,  die  ne- 
ben Benzoyl  das  Radical  der  Essigsäure  (Acetyl:  62^3^)  enth&lt;  es 
wurden  endlich,  durch  Anwendung  von  Succinylchlorid  zwei  Moleoüle 
des  benzoylhaltigen  Benzolsulfamids  dadurch  zu  einem  complicirteren 
Diamid  yereinigt,  dass  die  beiden  Silberatome  der  angewandten  SOber- 
▼erbindung  durch  das  zweiwerthige  Radical  Succinyl  vertreten  werden. 

Alle  diese  Substanzen  bilden  interessante  Beispiele  complicirterer 
Amide  und  sie  sollen  desshalb  weiter  unten  noch  etwas  näher  bespro- 
chen werden. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  noch  ein  anderer  Weg  zur  Darstellung 
derartiger  Verbindungen  fahren  kann,  und  ebenso  zur  Erzeugung  von 
Abkömmlingen  des  Benzolsulfamids,  welche,  statt  der  Säureradieale,  Al- 
koholradicale  oder  ähnliche  Oruppen  enthalten.  Durch  Einwirkung  von 
Aethylamin,  z.  B.  auf  Benzolsulfochlorid  wird  sich  ein  äthylhaltiges  De- 
rivat des  Benzolsulfamids  darstellen  lassen.  In  dieser  Weise  ist  in  der 
That  aus  Benzolsulfochlorid  und  Anilin  (Amidobenzol ,  Phenylamin)  ein 
den  Rest  G^Hg  enthaltender  Abkömmling  des  Benzolsulfamids,  das  gleich 
zu  beschreibende  Benzolsulfanilid  erhalten  worden  ($.  1912). 

Das  Verhalten  des  BenzolBolfiamids  zu  Phosphorsaperchlorid  ist  yon  Fittig 
und  von  Gerhardt*)  untersucht  worden.  Gerhardt  erhielt  indem  er  beide  Körper 
bis  150®  erhitzte,  unter  Entweichen  von  Salzsäure,  ein  beim  Erkalten  krystaUisi- 
rendes  Product,  welches  mit  Wasser  Benzolsulfamid  regenerirt,  unter  gleichzeiti- 
ger Bildung  von  Salzsäure.  Dieser  Körper  ist,  wie  es  scheint,  ein  vom  Benzol- 
sulfamid  sich  nach  folgender  Gleichung  herleitendes  Chlorid: 

e,H».ö0aNHj    +    PClj    =r    e,H».SONHa    +    HCl  +  PeC!, 
Benzolsulfamid.  Benzolsulfamidchlorür. 

Wird  das  Benzolsulfamidchlorür  mit  kohlensaurem  Ammoniak  zusammen- 
gerieben,  so  findet  direct  Einwirkung  statt;  es  entsteht  ein  demChlorür  entspre- 
chendes Amid,  welches  mit  Ammoniak  eine  salzartige  Verbindung  bildet,  die  in 
Wasser  löslich  ist  und  sich  beim  Verdunsten  in  Form  glänzender  Blfittchen  aus- 
scheidet. Aus  der  concentrirten  ammoniakalischen  Lösung  f&llt  Salzstture  das 
Amid  selbst,  als  weisses  krystallinisches  Pulver.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  perlmuttergl&nzen- 
den  Blättchen.  Mit  Alkalien  bildet  es  in  Wasser  leicht  lösliche,  mit  Baryt  und 
Silberoxyd  in  Wasser  schwer  lösliche  Verbindungen.  Gerhardts  Analyse  dieses 
Amids  entspricht  der  Formel:  -G^EgS^Nj;  seine  Bildung  bestätigt  also  die  oben 
für  das  Benzolsulfamidchlorür  mitgetheilte  Formel;  sie  erfolgt  nach  der  Glei- 
chung: 

«eHft.frGNHCl  +  NH,    =    e,Hj.öeNHNHa    +    HCl 
Die  eben  beschriebenen  Substanzen  stehen  in  Bezug  auf  Bildung   und  Zu- 


*)  Fittig,  Ann.  Chem.  Pharm.  CVL  277;  Gerhardt,  ibid.  CVm,  320. 
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r 
sammensetznng  nemlich  iBolirt  da.      Sie  sind  zwar  mit  den  jetst   herschenden 

Ansichten  ^icht  direct  im  Widersprach,  aber  sie  sind  dennoch  schwer  zu  deuten 

und  sie  verdienen  desshalb  ausführlichere  Untersuchung. 

Benzolsulfanilid,  Sulfobenzolanilid  :  eeHs.fte2.N(6eH()H *).  Es  1912. 
entsteht  leicht  bei  Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid  (§.  1909)  auf  Ani- 
lin. Es  bildet  grosse,  wohlausgebildete  Prismen,  die  sich  wenig  in  Was- 
ser, leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  lösen.  Es  schmilzt  bei  110^;  in 
Wasser  schon  unter  100®.  Es  ist  isomer  mit  Honamido  •  sulfobenzid 
(8.  1926). 

Vom  Benzolsulfamid  sich  herleitende  complirtere  Amide.  Es 
wurde  oben  erwfihnt  (vgl.  §.  1911),  dass  aus  dem  Benzolsulfamid  und  aus  der  von  ihm 
sich  ableitenden  Silberverbindung  complicirtere  Amide  erhalten  werden  können,  wel- 
che neben  einem  Rest  der  Benzolsulfosäure  noch  andere  Saureres te  enthalten.  Ger- 
hardt und  Chiozza  haben  diese  Verbindungen  dargestellt,  um  den  Beweis  zu  lie- 
feiu.  dass  die  drei  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  eins  nach  dem  andern  durch 
Säureradieale  vertreten  werden  können,  geradeso  wie  sie  successive  durch  Alko- 
holradicale  vertretbar  sind. 

Wenn  man  das  Benzolsulfamid  durch  die  Formel  ausdrücken  will,  die  oben 
gebraucht  wurde,  so  könnte  man,  für  die  von  ihm  sich  herleitenden  complicirte- 
ren  Amide,  die  in  der  folgenden  Tabelle  in  der  ersten  Verticalreihe  stehenden 
Formeln  benutzen.  Giebt  man  diesen  Formeln  die  von  der  Typentheorie  ge- 
wöhnlich gebrauchte  Form,  wie  dies  in  der  zweiten  Reihe  geschehen  ist,  so  sieht 
man  deutlicher,  wie  die  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  nach  und  nach  durch 
Elemente  oder  Gruppen  ersetzt  werden.  Bei  Bildung  rationeller  Namen  dieser 
complidrteren  Amide  könnte  die  Gruppe  OeHs-Sii^s  als  Benzolsulfuryl  bezeichnet 
werden. 

^  TT  oa  wn  —    "^«^H-      a(  Benzolsulfnrylamid. 

i^,H5.Wa.»H,  -  Hj»  (Benzolsulfamid). 

ÖA.Ö^a.Nj^'^»^    ==         €,*H54|n       Benzolsulfuryl-benzoylamid. 

^A.S^a.N.-eAe,    =       *'^     *|n        Benzolsulfuryl-succinylamid. 

g^  =  Ag>N        Benzolsulfuryl-argentamid. 

«A.fieaJSIjl«^-^**^»  -    -eA.fiealN         Di-benzolsulfbryl-amid. 

SH  O    !^    "ösH5."S'0j) 
^  *  G^H^-^SK  Benzolsulfuryl-benzoyl-argentamid. 


•)  BüB,  iWd.  Xa.  107;  Gericke,  ibid.  C.  217. 
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e,H5.frea.N||j^»^    =       *e*'H5^[N    Benzolsulfuryl-dibenzoylamid. 

"G  H  SO  ) 
e.H5.S^a.N||i^»^    =       *eX^(N  Benzolsulforyl.benzoyl-Bcctyl-amid. 

riu  sux   vl^'?/*^  ^X^    *|n        Dibenzolflulfiiryl-dibenzoyl- 

t^.Hft.tyt^j.I^U  jj^^^  _    ^   •  ^      ^  succinyl-diamid. 

In  Betreff  der  Bildung,  der  Darstellung  und  der  Eigenschaften  dieser  Sub- 
stanzen ist  nichts  Weiteres  zuzufügen.  Die  erwähnten  Amide  sind  sftmmtlich 
krystallisirbar.  Sie  sind  unlöslich  oder  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

1913.  Benzoldisulfo säure,  Disulfobenzolsäure :  OAJle'fl.  DieBen- 

zoldisulfosäure  wurde  von  Hofmann  und  Buckton*)  entdeckt.  Sie  ent- 
steht bei  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Benzolsulfosäure 
(§.  1910);  sie  bildet  sich  femer  wenn  Benzonitril  oder  Sulfobenzoesäure 
mit  rauchender  Schwefelsäure  behandelt  werden  (vgl.  §.  1898.  11). 

Zur  Darstellung  der  Benzoldisulfosäure  erhitzt  man  Benzolsulfosäure  auf 
dem  Sandbad,  bis  eintretende  Bräunung  und  Entwicklung  weisser  Dämpfe  eine 
beginnende  Zersetzung  andeuten.  Man  ist  so  sicher  den  grössten  Theil  des  Was- 
sers entfernt  zu  haben.  Man  ftlgt  dann  ein  gleiches  Volum  rauchender  Schwefel- 
säure zu  und  erhält  die  Mischung  während  zwei  Stunden  bei  der  Siedetemperatur. 
Die  Flüssigkeit  wird  dann  beiläufig  bis  zum  ursprünglichen  Volum  der  Benzol- 
sulfosäure eingedampft  und  mit  Wasser  verdünnt  Die  dunkelbraune  Flüssigkeit 
kann  durch  Thierkohle  nicht  entfärbt  werden ;  aber  sie  wird  leicht  farblos,  wenn 
man  zuerst  mit  Bleiozyd  und  das  Filtrat  dann  mit  Schwefelwasserstoff  behan- 
delt. 

Die  freie  Benzoldisulfosäure  ist  nicht  näher  untersucht,  auch  von  den  Sal- 
zen ist  nur  das  Barjrtsalz  beschrieben.  Es  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  bleibt 
beim  Abdampfen  als  scheinbar  amorphe,  aus  mikroskopischen  Erystallen  beste- 
hende Masse;  von  Alkohol  wird  es  aus  der  wässrigen  Lösung  gefällt.    Seine  Za- 

sammensetzung  entspricht^ bei  195^  der  Formel:   "öeH^jo^'jBa. 

Als  ein  Amidoderivat  der  Benzoldisulfosäure  ist  die  S*  1923  zu  be- 
schreibende Amidobenzoldisulfosäure  (s.  g.  Disulfanilsäure)  anzusehen. 

Substitutionsproducte  der  Sulfoderivate. 

1914.  Substitutionsproducte  der  in  den  yorhergehenden  Eapitehi  beschrie- 
benen  Sulfoderivate   des  Benzols    sind   bis  jetzt   nur  yerhfiltnissnaiässig 


•)  Ann.  Ghem.  Pharm.  C.  167  u.  161. 
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wenige  bekannt  Man  hat  wesentlich  flir  diejenigen  Salfoderivate,  welche 
einen  Best  der  Schwefelsäure  (l^03H  oder  1^62)  enthalten,  Substitutions- 
producte  dargestellt.  Aber  'man  hat  ausserdem  eine  substituirte  Sulfo- 
s&ure,  die  Monochlorbenzolsulfos&ure  in  Substitutionsderivate  des  Benzol- 
snifhjdrats,  des  Benzolbisulflds  und  der  Benzolschwefligs&ure  umwandeln 
können.  Aus  der  geringen  Zahl  der  dermalen  bekannten  Thatsaohen 
ergiebt  sich  also  mit  voller  Sicherheit,  dass  der  vom  Benzol  noch  vor- 
handene Wasserstoff  der  Sulfoderivate  aller  der  Umwandlungen  &hig 
ist,  welche  der  Wasserstoff  des  Benzols  selbst  zu  erfahren  vermag. 

Zur  Bildung  solcher  substituirten  Sulfoderivate  bieten  sich  wesent- 
lich zwei  Wege.  Man  kann  zunächst  ein  Substitutionsproduct  des  Ben- 
zols in  ein  entsprechendes  Sulfoderivat  umwandeln.  Man  kann  anderer- 
seits aus  einem  fertig  gebildeten  Sulfoderivat,  durch  Substitution  ein 
Substitutionsproduct  darstellen. 

Der  erstere  Weg  ist  bis  jetzt  nur  für  Monochlor-,  Monobrom-  und 
Monojod-benzol  und  ferner  fUr  Mononitrobenzol  und  Monamidobenzol 
(Anilin)  in  Anwendung  gekommen.  Man  hat  aus  aUen  diesen  Körpern 
die  entsprechenden  Monosulfosäuren,  aus  dem  Monochlorbenzol  ausser- 
dem das  gechlorte  Sulfobenzid,  aus  dem  Amidobenzol  die  Disulfosäure 
dargestellt. 

Die  zweite  Methode  ist  ebenfalls  nur  selten  angewandt  worden. 
Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Benzolsulfosäure  hat  Laurent 
eine  Nitro-benzolsulfosäure  erhalten;  Gericke  hat  aus  Sulfobenzid  chlor- 
haltige und  nitrohaltige  Substitutionsproducte  dargestellt.  Hierher  ge- 
hört auch  die  Umwandlung  der  Amidobenzolsulfosäure  in  Amido-bibrom- 
benzolsulfosäure  durch  Einfahrung  von  Brom. 

Ein  dritter  Weg,  der  zur  Bildung  mancher  substituirter  Sulfoderi- 
vate f&hren  kann,  ist  die  Umwandlung  eines  substituirten  Sulfoderivats 
in  ein  anderes.  Man  kann  einerseits  Umwandlungen  hervorbringen,  bei 
welchen  die  Art  der  Substituirung  dieselbe  bleibt.  Man  hat  so  aus 
Monoohlorbenzolsulfosäure  zunächst  das  Monochlorbenzolsulfochlorid  dar- 
gestellt, und  dieses  dann  in  Monochlorbenzolsulfhydrat,  Monochlorbenzol- 
bisulfid  und  Monochlorbenzolschwefligsäure  umgewandelt  Man  kann, 
andererseits,  die  substituirende  Oruppe  in  eine  andere  überführen.  Aus 
nitiirten  Sulfoderivaten  können  durch  Reduction  amidirte  Sulfoderivate 
erhalten  werden,  wie  dies  in  der  That  für  die  Nitrobenzolsulfosäure  und 
fOr  die  nitrirten  Sulfobenzide  geschehen  ist  Die  amidirten  Sulfoderivate 
lassen  sich  dann  in  entsprechende  Diazoverbindungen  umwandeln,  die 
Qirerseits,  bei  geeigneter  Zersetzung,  andere  substituirte  Sulfoderivate  oder 
auch  die  normalen  Sulfoderivate  erzeugen  können.  Diazoderivate  sind 
bis  jetzt  nur  aus  einer  der  zwei  isomeren  Amidobenzolsulfosäuren  er- 
halten worden. 

Wenn  man  das  Phenol  und  verwandte  Körper  als  den  Substitu- 
tionsproducten  analoge  Hydroxylderivate  des  Benzols  ansieht^  ao  gehö- 
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ren  auch  die  Ton  ihnen  sich  herleitenden  Sulfoderivate  in  die  hier  zu 
beschreibende  Körpergruppe.  Derartige  Verbindungen  sind  §•  1936  ff. 
beschrieben. 

Dass  fiir  alle  substituirten  Sulfoderivate  des  Benzols  verschiedene 
isomere  Modificationen  denkbar  sind,  bedarf  keiner  besonderen  Erwäh- 
nung. Man  kennt  bis  jetzt  mit  Sicherheit  nur  filr  die  Amidobenzolsulfo- 
säure  zwei  isomere  Modificationen. 

1914.  Substitutionsderiyate  des  Benzolsulfhydrats,   des  Ben- 

zolbisulfids  und  der  Benzolschwefligsäure.  Man  kennt,  wie 
schon  erwähnt,  nur  die  einfach  gechlorten  Abkömmlinge  dieser  Körper. 
Sie  sind  in  neuester  Oeit  von  Otto  und  Brunner  *)  aus  Ghlorbenzolsulfo- 
säure  erhalten  worden. 

Monochlorbenzolsulfhydrat:  -G^H^Cl.SH.  Es  entsteht  bei 
Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  auf  Monochlorbenzolsulfochlo- 
rid  (S.  1915).  Es  bildet  grosse,  perlmutterglänzende  Blätter,  die  sich 
fettig  anfühlen.  Es  schmilzt  bei  53^  —  54^ ,  kann  ohne  Zersetzung  de- 
stillirt  werden  und  verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Die  Blei- 
verbindung  wird  als  citrongelber,  krystallinischer  Niederschlag  gefällt; 
Quecksilberchlorid  erzeugt  einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag. 

Monochlorbenzolbisulfid:  (0^^4,01)2*^2^  entsteht  aus  der 
vorigen  Verbindung  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure.  Es  bildet  kleine, 
sechsseitige  Blättchen,  die  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Wein- 
geist, in  Aether  und  in  Benzol  lösen.  Es  kann  ohne  Zersetzung  destil- 
lirt  werden,  und  wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  leicht  in  Monochlor- 
benzolsulfhydrat umgewandelt  (Otto  und  Brunner). 

Monochlorbenzol schwefligsäure:  6gH4C1.602H.  Diese  Ver^ 
bindung  wurde  von  Otto  und  Brunner  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  eine  Lösung  von  Monochlorbenzolsulfochlorid  in  Benzol 
dargestellt.  Die  Säure  bildet  weisse  Nadeln,  oder  wasserhelle,  ofl  meh- 
rere Zoll  lange,  dünne,  rhombische,  vierseitige  Säulen.  Sie  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Sie  schmilzt 
bei  88® — 90^.  Von  Zink  und  Schwefelsäure  wird  sie  zu  Monochlorben- 
zolsulfhydrat reducirt;  Chlor  erzeugt  schon  bei  Einwirkung  auf  die  wäss- 
rige  Lösung  Monochlorbenzolsulfochlorid.  Sie  ist  weit  weniger  leicht 
oxydirbar  als  die  normale  Benzolschwefiigsäure ;  Chromsäure  bringt  in- 
dess  augenblicklich  Oxydation  hervor,  es  entsteht  Monoohlorbenzolsulfo- 
säure. 

Sal>e.  Das  Katron  salz:  ^«H^Cl.SOaNa  -f-  2Hj|0  ist  in  Wasser  leicht 
löslich;  es  krystallisirt  ans  Alkohol  in  grossen,  rhombischen  Tafeln.  Das  Kalk- 
B  alz  krystallisirt  aas  heissem   Wasser  in   kleinen  Nadeln,   ohne  Krystallwasser. 


*)  Zeitschr.  f.  Ghem.  1867.  144. 
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Auch  das  Bleisalz  bildet  wasserfreie  Nftdelchen,    die  selbst  in  heissem  Wasser 
wenig  löslich  sind. 

Der  Aethyläther  entsteht  durch  Kochen  der  Sfiure  mit  salzsäurehaltigem 
Alkohol;  er  bildet  kleine,  farblose  Nadeln,  die  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  sind,  und  bei  123®  schmelzen. 

Substitutionsproducte  der  Benzolmonosulfosäure.  Die  1915. 
HonoohloTbenzolsulfos&ure  ist  schon  vor  längerer  Zeit  von  Hutchings 
dargestellt  worden;  Otto  und  Branner  haben  sie  in  neuester  Zeit  aus- 
fiohrlieh  untersucht  Für  die  Monobrom-  und  die  Monojodbenzolsulfo« 
säure  ist  kaum  die  Existenz  nachgewiesen.  Eine  Bibrombenzulsulfo- 
säure  ist  von  Schmitt  durch  Zersetzung  der  Diazobibrombenzoisulfosäure 
dargestellt  worden, 

Monoohlorbenzolsulfosäure  *):  6eH4Cl.S03H.  Man  erhält 
diese  Säure  leicht  durch  Auflösen  von  Monochlorbenzol  in  rauchender 
Schwefelsäure.  Die  reine  Säure  bildet  lange,  asbestähnliche  Nadeln,  die 
an  der  Luft  zerfliessen,  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Ae- 
ther und  in  Benzol  nicht  lösen.  Sie  zeigt  in  ihrem  ganzen  Verhalten 
mit  der  normalen  Benzolsulfosäure  die  grösste  Aehnlichkeit 

Salze.  Das  Natrons  alz:  0«H4Cl.&e3Na  +  H^O  bUdet  kleine  Blftttchen, 
die  sich  in  Wasser  leicht,  in  kaltem  absolutem  Alkohol  kaum  lösen.  Das  Kali- 
salz kr}'Stallislrt  aus  Alkohol  ohne  ErystaUwasser.*  Das  Ealksalz  bildet  kleine, 
weisse  Nadeln  oder  Blftttchen^  das  Barytsalz  und  das  Bleisalz  krystallisiren  in 
Blftttchen,  das  Kupfersalz  in  blaugrünen  Nadeln. 

Der  Aethyläther  der  Honochlorbenzolsulfosäure  wurde  durch 
Einwirkung  yon  Monochlorbenzolsulfosäure  auf  Alkohol  dargestellt^  er 
ist  eine  farblose,  nicht  destillirbare  Flüssigkeit. 

Monochlorbenzolsulfochlorid:  OQH4GI.SO2CI9  entsteht  leicht 
bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  das  Natronsalz  der  Mono- 
chlorbenzolsulfosäure, Es  bildet  prachtvolle,  vierseitige  Tafeln  oder  Säu- 
len, die  bei  50^—51®  schmelzen.  Es  kann  aus  Aether  oder  Benzol  um- 
krjstallisirt  werden.  Von  Wasser  wird  es  nicht  gelöst,  in  Alkohol  löst 
es  sich  unter  Bildung  von  Monochlorbenzolsulfosäure-äthjläther.  Durch 
Kochen  mit  Kali  wird  es  leicht  zersetzt,  mit  weingeistigem  Ammoniak 
liefert  es  das  entsprechende  Amid.  Dass  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam Monochlorbenzolschwefligsäure,  bei  Behandlung  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  Monochlorbenzolsulfhydrat  gebildet  werden,  wurde  gele- 
gendich  dieser  Körper  schon  angegeben  (Otto  und  Brunner). 

Honochlorbenzolsulfamid:  O^Bl^GLSO^ JNH^ ;  es  entsteht  bei 


*)  Hutchings,  Jahresb.  1857.  460;  Otto  und  Bronner,  Zeitschr.  f.  Cham.  1867. 
lU. 
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Einwirkung  von  alkoholischer  Ammoniaklösung  auf  das  eben  beschrie- 
bene Chlorid.  Es  bildet  kleine,  weisse  Nadeln,  oder  dünne  vierseitige 
Säulen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich,  von  siedendem  Wasser  wird 
es  etwas,  von  Aether  und  Alkohol  leicht  gelöst  (Otto  und  Brunner). 

Die  Monobrombenzolsulfosfture:  OQHfBr.SOjH  erhielt  Cou- 
per*) durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Monobrom- 
benzol.  Sie  bildet  sehr  zerfliessliche  Krjstalle,  und  ein  in  Wasser  schwor 
lösliches  Ammoniaksalz. 

Monojodbenzolsulfosäure:  6QH4J.SO3H  kann,  wie  Eekul6 
fand,  aus  Honojodbenzol  erhalten  werden. 

Eine  Bibrombenzolsulfosäure  (Dibromphenjlsch wefelsäure) : 
OgH^r^.SOjH  wurde  von  Schmitt  **)  durch  Zersetzung  der  Diazo  -  bi- 
brombenzolsulfosäure (§.  1921)  erhalten.  Sie  bildet  schöne  Nadeln,  die 
bei  etwa  S6^  schmelzen,  ohne  ihr  Erjstallwasser  zu  verlieren,  und  sich 
bei  höherer  Temperatur  zersetzen:  OQHjBrj.SOgH  -{-  ^a^*  Oire  Salze 
sind  krystallisirbar;  das  Kalisalz  ist  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  lös- 
lich; das  Baryt-,  das  Blei-  und  das  Silbersalz  werden  von  kaltem  Was- 
ser nur  wenig  gelöst. 

Zur  DarBtellong  der  BibromhenzolBulfosftare  erhitzte  Schmitt  DiaKobibrom- 
benzolsulfosäure  mit  absolutem  Alkohol  bei  etwas  erhöhtem  Druck  (etwa  S50 
M.  m.  Quecksilber),  und  dadurch  bei  einer  Temperatur,  die  etwas  höher  war,  als 
der  Siedepunkt  des  Alkohols.  Es  entweicht  Stickstoff  und  Aldehyd,  und  es  bleibt 
eine  braune  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Eindampfen  krystallinisch  erstarrt  Zur 
Reinigung  wurde  die  S&ure  in  das  Bleisalz  umgewandelt  und  dieses  durch  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt. 

Das  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Kalisalz  bildet  kleine  Nadeln. 
Die  Salze  von  Baryt,  Blei  und  Silber  sind,  wie  erwähnt,  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich  und  können  daher  direct  durch  Fällung  der  Säure  erhalten  werden.  Sie 
scheiden  sich  beim  Erkalten   der  heissen  Lösungen  in  langen  Nadeln  aus.    Das 

Barytsalz  verUert  bei  HO»  sein  Krystallwasser;  es  ist:  ^•h*B?;|S'|^*^ 

1916.  Nitroderivate   der  Benzolsulfos&ure  sind   durch  drei  ver* 

sehiedene  Beactionen  erhalten  worden;  die  Producte  sind  indess  nur 
sehr  wenig  untersucht.  Laurent***)  erhitzte  Benzolsulfo säure  mit 
Salpetersäure;  er  erhielt  so  eine  Nitrobenzolsulfosäure  (Nitrosulfo- 
benzidsäure) ,  deren  Ammoniaksalz  der  Formel:  €gH4(N03).S09HNU3 
entsprach.  Wird  dieses  Ammoniaksalz  mit  Schwefelwaseerstoff  behan- 
delt,  so  tritt  Beduction  ein ;  man  erhält  das  Ammoniaksalz  der  Sulfanil- 
säure,  d.  h.  der  als  SulfiEmilsäure  bezeichneten  Hodiöcation   der  Amido- 


*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  CYL  226. 
•<0  ibid.  CXX.  158. 
•^  Jahresber.  1860.  418. 
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beDzolBalfosftnre.  Ob  die  so  erzeugte  amidirte  Solfosftare  wirklich  mit 
der  aoB  Amidobenzol  (Anilin)  entstehenden  Säure  identisch,  oder  viel- 
leicht nur  isomer  ist,  wurde  nicht  speciell  nachgewiesen;  es  kann  also 
dermalen  nicht  entschieden  werden,  ob  Laurent*s  Nitrobenzolsulfos&ure 
identisch  oder  nur  isomer  ist  mit  der  Säure  von  gleicher  Zusammen- 
setzung, welche  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Nitrobenzol  ge- 
bildet wird. 

Aus  Nitrobenzol  hat  Schmitt*)  eine  Nitrobenzolsulfosäure  dar- 
gestellt. Er  erhielt  sie,  indem  er  Nitrobenzol  (1  Th.)  mit  stark  rauchen- 
der Schwefelsäure  (5—6  Th.)  zusammenbrachte  und  das  Oemisch,  unter 
öfterem  Umsehfltteln,  an  einem  massig  warmen  Ort  (bei  zu  starker  Er- 
hitzung wird  das  Nitrobenzol  zerstört)  mehrere  Tage  stehen  liess.  Aus 
dem  mit  Wasser  verdOnntem  Product  wurde  eine  wässrige  Lösung  des 
Bleisalzes  und  dann  eine  wässrige  Lösung  der  Säure  erhalten.  Schmitt 
hat  die  so  entstehende  Nitrobenzolsulfosäure  nicht  näher  untersucht;  er 
giebt  nur  an,  dass  das  Barjtsalz  in  warzenförmigen  Erjstallen  erhalten 
werde.  Durch  Reduction  dieses  Barjtsalzes  mit  Schwefelwasserstoff  er- 
hielt er  eine  Amidobenzolsulfosäure,  die  er  als  bestLoomt  verschieden  von 
der  aus  Anilin  entstehenden  Amidobenzolsulfosäure  (s.  g.  Sulfanilsäure) 
erkannte. 

Nitrobenzolsulfosäure  wurde  endlich  von  Otto  und  Ostrop  **)  durch 
Einwirkung  von  rother  rauchender  Salpetersäure  auf  Benzolschwefligsäure 
(S-  1907)  erhalten;  sie  ist  das  Hauptproduot  dieser  Reaction.  Das  aus 
ihr  dargesteUte  Barytsalz  hat  bei  120^  die  Zusammensetzung: 


es  bildet  weisse,  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln,  und  ist  in   heissem  Al- 
kohol und  in  Wasser  leicht  löslich. 

Amidodorivate  der  Benzolsulfosäure.     Für  dieMonamido-  1917, 
benzolsulfosäure  ist  mit  Sicherheit  die  Existenz  zweier  isomerer  Modifica- 
tionen  nachgewiesen,  deren  Verschiedenheit  ofifenbar  durch  verschiedene 
Stellung  der  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzenden   Gruppen  veran- 
lasst ist. 

Die  eine  Hodiöcation  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Anilin  (Amidobenzol)  und  auf  Anilide;  sie  soll  hier  kurzweg 
als  Amidobenzolsulfosäure  bezeichnet  werden.  Die  andere  Modi- 
fication  wird  durch  Reduction  der  aus  Nitrobenzol  entstehenden  Nitro* 
benzolsulfosäure  erhalten;  sie  ist  hier  als  Para-amidobenzolsulfo« 
säure  bezeichnet 


*)  Ann.  Cham.  Pharm.  CXX.  108. 
**)  Zdtschr.  L  Chemie.  1866.  60a 
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Aus  der  AmidobenzoLsulfoB&ure  hat  Schmitt  durch  Binfbhreii  von 
Brom  eine  Agiido-bibrombenzolsulfosäure  dargestellt;  er  hat 
ausserdem  die  Amidobenzolsulfosfture  selbst  und  ebenso  ihr  Bromsubsti- 
tutionsproduct  in  Diazoverbindungen  umgewandelt  (ygl.  §.  1921). 

1918.  Amidobenzolsulfos&ure,  s.  g.  Sulfanilsäure ,  Sulfanilidsäure^): 

6«H4(NH)).S02H.  Diese  Modification  der  amidirten  Benzolsulfosftare 
wurde  1845  von  Gerhardt  entdeckt;  er  erhielt  sie,  indem  er  das  beim 
Erhitzen  von  Anilin  mit  Oxalsäure  entstehende  Product,  ein  Oemenge 
von  Formanilid  und  Oxanilid  (vgl.  §•  1677),  mit  Schwefels&ure  behan- 
delte. Man  fand  dann,  dass  alle  Anilide  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure die  s.  g.  Sulfanilsäure  erzeugen.  Hofmanu  und  Buckton  zeigten 
endlich,  dass  sie  auch  aus  dem  Anilin  selbst  bei  Einwirkung  von  rau- 
chender Schwefelsäure  gebildet  wird. 

Darstellung.  Man  lässt  in  Anilin  (ITh.)  tropfenweise  rauchende  Schwe- 
felsäure (2  Th.)  einfliessen,  erwärmt  die  Mischung  vorsichtig,  bis  schweflige  Säure 
aufzutreten  beginnt,  und  giesst  in  Wasser.  Die  Sulfanilsäure  scheidet  sich  als 
schwarze,  verwirrte  Krystallmasse  aus;  sie  wird  durch  vier-  bis  fünfmaUges  Um- 
krystallisiren  aus  heissem  Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  gereinigt 

Die  Amidobenzolsulfosäure  bildet  schöne,  rhombische  Tafeln,  die 
leicht  von  beträchtlicher  Grösse  erhalten  werden  können;  sie  ist  wenig 
löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser.  Von  Alkohol  und 
Aether  wird  sie  selbst  in  der  Wärme  so  gut  wie  nicht  gelöst 

Die  krystallisirte  Säure  enthält  1  HolecOl  SJrystallwasser,  wel- 
ches sie  theilweise  schon  an  trockner  Luft,  vollständig  bei  110®  ver- 
liert. Sie  kann  bis  220®  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen;  bei 
stärkerer  Hitze  tritt  Zersetzung  ein,  es  entweicht  schweflige  Säure,  es 
destillirt  schwefligsaures  Anilin  und  es  bleibt  eine  schwer  verbrennliche 
Kohle. 

Die  Amidobenzolsulfosäure  ist  sehr  beständig;  von  starker  Kali- 
oder  Natronlauge  wird  sie  selbst  beim  Kochen  nicht  verändert;  erhitzt 
man  dagegen  mit  den  festen  Hydraten  der  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden,  so  tritt  Zersetzung  ein,  es  destillirt  Anilin,  während  schwefel- 
saure Salze  erzeugt  werden.  Die  S&ure  löst  sich  in  concentrirter  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  leichter  als  in  Wasser;  aus  den  warmen  Lö- 
sungen fäUt  sie  beim  Erkalten  unverändert  in  Form  weisser  Nadeln  wie- 
der aus.  Wird  sie  mit  rauchender  Schwefelsäure  erwärmt,  so  entsteht 
Amidobenzoldisulfosäure  (§.  1^23).  Ooncentrirte  Salpetersäure  ist  in  der 
Kälte  ohne  Einwirkung,  beim  Erhitzen  findet  Reaction  statt,  die  Producte 
sind  noch  nicht  untersucht 


*)  Gerhardt,  Joum.  pharm.  [8]  X.  5;    Joum.  f.  pract   Chemie  XXXVUI.  848; 
Backton  u.  Koünann,  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  168;  Schmitt,  ibid.  CXX.  132. 
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Chlor  und  Jod  wirken  auf  eine  wftssrige  Losung  von  Amidoben- 
zolBulfos&ure  nicht  ein;  Brom  dagegen  wirkt  selbst  bei  sehr  verdünnter 
Lösung.  Wird  viel  Brom  angewandt,  so  entsteht  wesentlich  Tribrom- 
anilin  (§.  1692) 

e.H4JffHj.ö0,H  +  8Bra  +  H^e  =  e,H,Br,.NHa  +  SHBr  +  ÖO^HaO 
Amidobenzolsulfosäure.  Tribromanilin. 

Wendet  man  weniger  Brom  an,  so  entsteht  zwar  auch  Tribrom- 
anilin, aber  zu  gleicher  Zeit  ein  Bromsubstitutionsproduct,  die  Amido- 
bibrombenzolsulfosfture  ($.  1920): 

.    ^.H^JJHa.SejH  +  2Brj  =  ^.H,ßra.NHa.&0,H  +  2HBr. 
Amidobenzolsulfosfture.  Amidobibrombenzolaulfosfture. 

Eine  interessante  Umwandlung  erleidet  die  Amidobenzolsulfosäure 
bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure.  Wird  zu  in  Alkohol  suspendirter 
Amidobenzolsulfosäure  salpetrige  Säure  geleitet,  so  entsteht  Diazobenzol- 
sulfosäure  (§.  1921);  bei  Anwendung  einer  wässrigen  Lösung  wird  oft 
durch  Zersetzung  dieser  direct  Oxybenzolsulfosäure  (§.  1938)  erhalten. 
(Schmitt). 

Die  Amidobenzolsulfosäure  ist  eine  starke  Säure;  sie  bildet  wohl- 
charakterisirte,  krystallisirbare  und  meist  in  Wasser  lösliche  Salze. 

Das  Anunoniaksalz  -GeH^.KHj.SOjH.H^N  bleibt  beim  freiwilligen  Verdun- 
sten als  dünne,  vierseitige,  sehr  glänzende  Tafeln.  Das  Natronsalz  O^H^.NHj^SOj 
Ha  -f  H^O  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  achteckigen  Tafeln,  aus  heisser 
alkoholischer  Lösung   in  Nadeln  oder  Prismen.    Das  Barytsalz  bildet  vierseitige 

n 

Prismen,  das  Enpfersalz:  [6eH4.NH2.S03]2Cu  +  SH^O  tief  dunkelgrüne  Prismen, 
die  durch  Verlust  desKrystallwassers  gelb  werden.  Das  Silbersalz:  €^|H4.NH2.60sAg 
ist  eb«[ifall8  in  Wasser  löslich,  es  bildet  glänzende  Blättchen. 

Fara-amidobenzolsulfosäure,    (Amidophenylschwefel säure):  1919. 
6gH4.NH2.l^03H.     Schmitt*)  erhielt  diese  mit  der  als  Sulfanilidsäure  be- 
zeichneten Modification  der  Amidobenzolsulfosäure  isomere  Substanz  durch 
Reduction  der  aus  Nitrobenzol  dargestellten  Nitrobenzolsulfosäure  (S- 1916). 

Man  löst  nitrobenzolsalfosauren  Baryt  in  viel  Wasser,  setzt  einen  grossen 
üeberschuss  von  Barythydrat  zu  und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  bis  der  in- 
tensiv bittre  Geschmack  der  Nitrosfiure  verschwunden  ist.  Man  erhitzt  zum  Ko> 
chen,  entfernt  Schwefel  und  unterschwefligsauren  Baryt  durch  Filtration,  fällt  aus 
dem  Filtrat  den  Baryt  genau  mit  Schwefelsäure  aus  und  dampft  die  Lösung  zur 
KrystaUisation  ein.    Um  einer  vollständigen  Ueberführung  der  Kitrosäure  in  Ami> 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  168. 
KeknU,  organ.  Chemie.    III.  14 
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dosäure  sicher  zu  sein ,  behandelt .  man  zweckmässig  das  erste  Filtrat  nochmals 
mit  Schwefelwasserstoff,  etc. 

Die  Para-amidobenzolsulfosäure  bildet  lange,  spiessige  Erystalle, 
oder,  aus  sehr  concentrirter  Lösung,  kleine  Nadeln.  Die  krystallisirte 
Säure  enthält  l^j  Mol.  Krystallwasser:  eeH4.NH2.fte,H  +  1^28^20; 
sie  verwittert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  wird  bei  100®  wasserfrei. 
Sie  ist  in  siedendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslieh,  leichter 
indess  als  die  mit  ihr  isomere  Amidobenzolsulfosäure  (bei  15®  in  68  Th. 
statt  in  112  Th.)  Von  Alkohol  und  von  Aether  wird  sie  kaum  gelöst. 
Auch  gegen  Brom  verhält  sie  sich  anders  wie  die  Amidobenzolsulfosäure  ; 
man  erhält  zwar  aus  sehr  concentrirter  Lösung  bei  Zusatz  von  Brom 
auch  eine  Trübung  (Tribromaniliu) ,  aus  der  von  diesem  Niederschlag 
abfiltrirten  Flüssigkeit  aber  durch  Ghlorbarjum  keine  Fällung  (gebromte 
Amidosäure). 

1920.  Amid  o-bibrombenzolsulfosäure        (Dibronisulfanilidsäure)  : 

©jHjBrj.NHj.S-OaH.  Diese  Säure  wurde  von  Schmitt*)  durch  Einwir- 
kung von  Brom  auf  eine  wässrige  Lösung  der  als  Sulfanilidsäure  be- 
zeichneten Modification  der  Amidobenzolsulfosäure  erhalten. 

Setzt  man  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  Amidobenzolsulfos&ure  Brom,  so 
entsteht,  selbst  wenn  nur  2  Mol.  Brom  angewandt  werden,  doch  stets  mehr  oder 
weniger  Tribromanilin.  In  der  vom  Tribromanilin  abfiltrirten  Flüssigkeit  erzeugt 
Chlorbarynm  einen  Niederschlag,  der,  neben  schwefelsaurem  Baryt,  wesentlich  aas 
Amido-bibrom-benzolsulfosaurem  Baryt  besteht  Wendet  man  statt  der  Amido- 
benzolsulfosäure die  wässrige  Lösung  ihres  Barytsalzes  an,  so  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Brom  direct  amido-bibrombenzolsulfosaurer  Baryt  aus  und  es  wird 
weniger  Tribromanilin  gebildet.  Der  amidobibrombenzolsulfosaure  Baryt  kann 
leicht  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt  werden ;  durch  Zer- 
setzung des  Barytsalzes  mit  Schwefelsäure  erhält  man  die  freie  Säure. 

Die  Amidobibrombenzolsulfosaure  krystallisirt  aus  wässriger  Lösung 
in  grossen,  farblosen,  säulenförmigen  Krystallen :  GeH2Br2(NH2).80|H  -J- 
l'/2H20,  die  ihr  Krystallwasser  an  trooknerLuft  langsam,  bei  110<^  rasch 
verlieren.  Sie  ist  selbst  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  von  kaltem 
Alkohol  wird  sie  schwer,  von  warmem  leicht  gelöst  Aus  concentrirter 
wässriger  Lösung  wird  sie  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  in 
weissen  Nadeln  gefällt. 

Die  Säure  wird  bei  etwa  180®  zersetzt;  es  entweicht  schweflige 
Säure,  und  es  sublimirt  Tribromanilin.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Kali- 
oder  mit  Kalk-hydrat  entsteht  nicht  Dibrom-  sondern  Tribrom-anilin.  Sal- 
petrige Säure  wirkt  auf  die  gebromte  Amidobenzolsulfosäure  genau  wie 
auf  die  Amidobenzolsulfosäure  selbst;  in  Alkohol  entsteht  Diazo-dibrom- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  137  u.  bes.   138 
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benxolsiiifosäare  (§.  1921);  bei  Anwendung  einer  wftssrigen  Lösung  wird 
diese  leicht,  unter  Entwicklung  von  Stickstoff,  zersetzt,  und  man  erh&lt 
Oxy-bibrombenzolsulfos&ure  (§.  1940). 

Die  Balze  der  Amidobibrombenzolsulfosäure  sind  alle  krystallisir- 
bar  und  wenigstens  in  siedendem  Wasser  löslich.  Das  Baryt-,  das  Blei- 
und  das  Silbersalz  können  durch  Fällung  dargestellt  werden. 

Das  Kalisalz  und  das  Natronsalz  sind  in  Wasser  sehr  löslich,  sie  wer- 
den aus  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol  in  Form 
weisser  Nadeln  gefällt.  Auch  das  Kalksalz  und  dos  Zink  salz  lösen  sich  leicht 
in  Wasser,  sie  krystallisiren  aus  concentrirten  Lösungen  in  Nadeln.  Das  Baryt- 
salz, dessen  Darstellung  oben  beschrieben  wurde,  ist  in  kaltem  Wasser  und  in 
Alkohol  schwer  löslich,  aus  heisser  wfissriger  Lösung  krystallisirt  es  in  pracht- 
vollen,   oft   zolllangen   Nadeln:    [0,HaBr2(NH2).ße3]aBa  +  2H,e.    Es  wird  bei 

HO*  wasserfrei.  Das  Bleisalz  [^e^iBraCNH,)  SOjlaPb  +  2H,e  wird  durch 
FÜlnng  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  es  kann  aus  helssem  Wasser 
umkrystallisirt  werden  und  wird  bei  110^  wasserfrei.  Das  Silbersalz  ist  eben- 
falls wenig  löslich  und  durch  Fällung  darstellbar,  aus  heisser  Lösung  gewinnt 
mau  schöne, nadeiförmige  Krystalle,  diekein  Wasser  enthalten:  ^eH26ra(NH2|}.&0s^fi»- 

Diazoderivate  der  Benzolsulfosäure.  Es  wurde  bereits  1921. 
oben  erwähnt,  dass  die  eine  Modiiication  der  amidirten  Benzolsulfo- 
säure, die  Amidobenzolsulfosäure  (§.  1918),  bei  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  ein  Diazoderivat  zu  erzeugen  im  Stande  ist  Das  Ent- 
stehen dieser  Diazoverbindung  ist  desshalb  von  besonderem  Interesse, 
weil  es  deutlich  zeigt,  dass  bei  Bildung  der  Amidobenzolsulfosäure 
(s.  g.  Sulfanilidsäure)  der  Schwefelsäurerest  nicht  in  den  Ammoniakrest 
eintritt,  dass  er  vielmehr,  unabhängig  von  diesem  Ammoniakrest,  ein 
anderes  an  Kohlenstoff  gebundenes  WasserstofTatom  ersetzt.  Aus  Allem, 
was  Aber  Diazoverbindungen  bekannt  ist,  kann  nämlich  mit  Sicherheit 
der  Sohluss  gezogen  werden,  dass  zur  Erzeugung  dieser  merkwürdigen 
Körper  nothwendig  die  Gruppe  NH^ ,  dass  also  zwei  an  Stickstoff  ge- 
bundene Wasserstoffatome  vorhanden  sein  müssen. 

Bemerkenswerth  ist  femer,  dass  sich  die  Amidobenzolsulfosäure  in 
Bezug  auf  Bildung  der  ihr  entsprechenden  Diazoverbindung  nicht  dem 
Amidobenzol  (Anilin)  und  der  später  zu  beschreibenden  Amidobenzol- 
carbonsäure  (Amidobenzoesäure)  sondern  vielmehr  den  amidirten  Phe- 
nolen analog  verhält  Man  erhält  aus  ihr  ein  frei  existirendes  Diazode- 
rivat, welches  mit  Säuren  keine  Verbindungen  eingeht;  man  erhält  keine 
Diazo-amidoverbindung.  Der  Schwefelsäurerest  S-O^H  scheint  sich  also 
in  Bezug  auf  Bildung  von  Diazoderivaten  analog  zu  verhalten  wie  der 
im  Phenol  enthaltene  Wasserrest  OH. 

Ob  daraus,  dass  die  als  Amidobenzolsulfosäure  bezeichnete  Modification  der 
amidirten  Benzolsulfosäure  ein  frei  existirendes  Diazoderivat  bildet,  der  Schluss 
gezogen  werden  kann ,  dass  gei^e  in  dieser  Modification  die  beiden  S^it^l^etten 

14  ♦ 
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benachbart  gestellt  sind,  müssen  weitere  Versuche  und  namentlich  das  Studium 
der  mit  ihr  Isomeren  amidirten  Benzolsnlfosfturen  zeigen. 

Die  gebromte  Amidobenzolsulfos&ure  ($.  1920)  verhält  sich  gegen 
salpetrige  Säure  genau  wie  die  normale  Säure ;  sie  erzeugt  Diazobibrom- 
benzolsulfosäure. 

Da  diese  Diazoderivate  der  Benzolsulfosäure  sich  in  Bezug  auf  Bil- 
dung, auf  Eigenschaften  und  auf  Zersetzungen  den  früher  beschriebenen 
Diazoverbindungen  und  namentlich  den  Diazoderivaten  des  Phenols 
(S*  1815)  völlig  analog  verhalten,  so  können  weitere  allgemeine  Bemer- 
kungen umgangen  werden. 

Diazobenzolsulfosäure^) (Diazophenylsch wefelsäure) :  OeH^N^S-Oa 

=   -6eH4    1^0  >N.    Wenn  Amidobenzolsulfosäure  in  Alkohol   suspen- 

dirt  und,  unter  öfterem  Umschütteln,  ein  rascher  Strom  von  salpetriger 
Säure  eingeleitet  wird,  so  entsteht  ein  aus  feinen  Nadeln  bestehender 
Erystallbrei.  Durch  Waschen  mit  Alkohol  erhält  man  die  Diazoverbin- 
dung  leicht  rein.  Auch  aus  einer  wässrigen  Lösung  von  Amidobenzol- 
sulfosäure kann  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  die  Diazosfture 
erhalten  werden,  nur  muss  die  Lösung  gut  abgekühlt  werden;  sobald 
Erwärmung  eintritt,  erhält  man  statt  der  Diazoverbindung,  und  als  Zer- 
setzungsproduct  dieser,  Oxybenzolsulfosäure. 

Die  Bildung  der  Diazobenzolsulfosäure  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

Amidobenzolsulfosäure.  Diazobenzolsulfosäure. 

Die  Diazobenzolsulfosäure  bildet  weisse  Nadeln.  Sie  ist  in  der  Kälte 
in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich;  bei  60® — 70®  wird  sie  von  Wasser 
gelöst  und  scheidet  sich  bei  raschem  Abkühlen  in  Nadeki  wieder  aus. 
Sie  ist  ungemein  unbeständig.  Durch  Stoss,  durch  Reiben,  oder  durch 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich  mit  heftiger  Explosion.  Von  Wasser  wird  sie 
bei  etwa  80®  zersetzt;  es  entsteht,  unter  Stickstoffentwicklung,  Oxybenzol- 
sulfosäure (§.  1938). 

Diazobenzolsulfosäure.  Oxybenzolsulfosäure. 

Absoluter  Alkohol  bewirkt  bei  seiner  Siedetemperatur  keine  Zer- 
setzung;   erhöht   man   aber  den   Siedepunkt  durch   verstärkten   Druck 


*)  Schmitt,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  138.  144.  162. 
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(etwa   350  M.  m.  Quecksilber)  so  findet  Zersetsung  statt;  es  entweicht 
Stickstoff,  es  bildet  sich  Aldehyd  und  Benzolsulfosäure  (vgl.  §.  1909). 

Diaftobenzolsulfosäure.  Benzolsnlfosäure. 

Gewöhnlicher  Alkohol  wirkt  schon  beim  Sieden,  man  erhfiJt  gleich- 
zeitig Benzolsulfos&ure  und  Oxjbenzolsulfosäure.  Wässrige  Alkalien  zer- 
setzen die Diazobenzolsulfosäure  schon  in  der  Kälte,  unter  Entwicklung 
ron  Stickstoff.  Ebenso  wirkt  wässriges  Ammoniak.  Gasförmiges  Am- 
moniak bewirkt  Explosion.  Auch  heisse  Salzsäure  oder  Bromwasser- 
stoffsäure zerlegen  die  Diazoverbindung  unter  Stickstoffentwicklung. 

Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  wässrige  Diazobenzolsulfosäure  schon  in  der 
Kälte  unter  lebhafter  Stickstoffentwicklung  ein;  allmälig  scheidet  sich  Schwefel 
ans.  Schmitt  konnte  aus  dem  Product  Amidobenzolsulfosäare  darstellen  und  er 
vermuthet  danach,  die  Diazosäure  verliere  nur  die  Hälfte  ihres  Stickstoffs,  die 
Reaction  verlaufe  vielleicht  nach  folgender  Gleichung: 


SeAJj^jN    +     8H,e  =   2^eH.g5;H    + 


3&    +    Nj 


Wahrscheinlich  war  zu  diesem  Versuch  zufällig  eine  Diazobenzolsulfosäure 
angewandt  worden,  welche  noch  Amidobenzolsulfosäure  enthielt.  Der  Schwefel- 
wasserstoff wirkt  wohl  ähnlich  wie  Alkohol,  vielleicht  unter  gleichzeitiger  Bildung 
eines  schwefelhaltigen  Productes. 

Di azo*bibrombenzolsulfo säure  (Diazobibromphenylschwefel- 
sänre):  OiHjBrjNjÄO,  =  ^eHjBr2|^0  In.  Diese  Säure  wurde  eben- 
falls von  Schmitt  ^)  dargestellt.  Sie  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Amidobibrombenzol- 
suifosäure  und  scheidet  sich  direct  in  gelben  Schüppchen  aus.  Sie  ist 
in  kaltem  Wasser  leicht  löslich;  von  Alkohol  wird  sie  nicht  gelöst. 

Sfe  ist  beständiger  als  die  nicht  gebromte  Diazobenzolsulfosäure ; 
sie  verpufft  erst  über  100^,  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  erst  nahe  beim 
Siedepunkt  Ihre  Zersetzungen  sind  übrigens  denen  der  Diazobenzol- 
sulfosäure völlig  analog.  Durch  Kochen  mit  Wasser  erhält  man  Oxy- 
bibrombenzolsulfosäure  ($.  1940);  durch  Erhitzen  mit  Alkohol,  bei  er- 
höhtem Druck,  Bibrombenzolsulfosäure  (§.  1915). 

Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  gebromte  Diazosäure 
konnte  Schmitt  keine  Amidosäure  regeneriren.  Es  liegt  dies  wohl  daran,  dass 
die  gebromte  Amidosäure  in  Alkohol  löslicher  ist  als  die  normale  Amidoben^iol- 


^  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  166. 
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salfosftiire^  so  daas  zur  Darstellung  der  Diazoverbindung  eine  alkoholische  Lösang 
angewandt  und  mit  Sicherheit  vollständige  Umwandlung  erzielt  werden  konnte. 

1922.  Azoderivate  der  Benzolsulfosäure.  Vielleicht  gelingt  es 
durch  geeignete  Reduction  der  Nitrobenzolsulfosäure  oder  durch  Oxyda- 
tion der  Amidobenzoleulfosäure  Verbindungen  der  Art  darzustellen.  Bis 
jetzt  hat  man  nur  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  fertig  ge- 
bildetes Azobenzol  die  entsprechende  Sulfosäure  erkalten. 

Azobenzolsulfo säure  (Azobenzolschwefelsäure) :  6| sHgNs.S-OaH. 
Griess  *)  erhielt  diese  Säure  indem  er  Azobenzol  in  rauchender  Schwe- 
felsäure löste,  einige  Zeit  auf  150®  erhitzte  und  dann  Wasser  zufügte. 
Es  scheiden  sich  gelbe  Erystallflimmer  aus,  die  in  viel  Wasser  voll- 
ständig löslich  sind.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
erhält  man  grosse,  orangegelbe  Blätter. 

Die  Azobenzolsulfosäure  ist  eine  wohlcharakterisirte  Säure;  ihre 
Salze  sind  meist  sehr  schön  krystallisirbar.  Das  Ammoniaksalz  bildet 
gelbe  Blätter,  das  Silbersalz  krystallisirt  in  Tafeln:  GijHgNs.&OaAg. 

Wird  Azobenzolsulfosäure  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Schwe- 
felwasserstoff behandelt,  so  entsteht  eine  neue  Säure,  die  in  weissen 
Nadeln  krystallisirt  und  die  sehr  veränderlich  zu  sein  scheint  Es  ist 
wahrscheinlich  Hydrazobenzolsulfosäure:  0|2H||N2.8-6aH. 

1923.  Substitutionsderivate  der  Benzoldisulfosäure.  Mao 
kennt  bis  jetzt  nur  die  Amidobenzoldisulfosäure  und  auch  von  dieser  ist 
kaum  mehr  als  die  Existenz  nachgewiesen. 

Am idobenzolbisulfo säure, Disulfanilsäure :  GeH^CNHs). 28^93H. 
Sie  entsteht  bei  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Amido- 
benzolsulfosäure  ($.  1918);  man  erhält  sie  daher,  neben  dieser,  wenn 
man  Amidobenzol  (Anilin)  mit  rauchender  Schwefelsäure  einige  Zeit  auf 
160® — 170<>  erhitzt  Wird  die  syrupdicke,  fast  schwarze  Masse  mit  Was- 
ser behandelt,  so  scheidet  sich  krystallinische,  stark  gefärbte  Amidoben- 
zolsulfosäure  aus;  die  Lösung  enthält  die  Amidobenzolbisulfosäure. 

Man  sättigt  diese  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt,  dampft  das  Filtrat  zar 
Trockne  und  löst  wieder  in  Wasser.  Aus  der  so  erhaltenen,  weniger  geförbten 
Lösung  föUt  man  einen  Theil  der  gelösten  Materie  (vorzugsweise  amidobenzolsul- 
fosauren  Baryt)  durch  Zusatz  von  Alkohol ,  engt  ein  und  lässt  über  Schwefelsäure 
im  Vacuum  verdunsten.    Man  erhält  so  mikroskopische  Krystalle  des  Barytsalzes. 

Die  Amidobenzolbisulfosäure,  aus  dem  Bleisalz  dargestellt,  kry- 
stallisirt nur  schwierig.  Sie  wird  aus  concentrirter  wässriger  Lösung 
durch  Alkohol  als  kömiges  Pulver  gefällt.    Das  Silbersalz:  O^HaCNH,). 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXI.  89. 
♦*)  Buckton  und  Uofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  163. 
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2  I^OjAg  (bei  120®)    krjstalUsirt.  aus  Wasser  in  Platten;    die  wässrige 
Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  fai'blose  Erystall- 

körner  aus.    Das  Barytsalz:  eeHaCNHj)  1*0*1   Ba  (bei   190»),     dessen 

Darstellung  oben  angegeben  wurde,  bildet  mikroskopische  Erystalle,  die 
sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 

Wird  das  Barytsalz  durch  Hitze  zersetzt,  so  verdichten  sich  aus 
dem  Dampf  schöne  Kry stalle,  die  wahrscheinlich  aus  schwefligsaurem 
Anilin  bestehen.  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  leicht  zersetzt, 
es  entsteht,  wie  es  scheint,  Pikrinsäure,  neben  schwefelsaurem  Baryt. 

Substitutionsderivate  des  Sulfobenzids. 

Chlorderivate  des  Sulfobenzids.  Die  oben  (§.  1908)  schon  1924. 
erwähnten  Versuche  von  Gericke  *)  scheinen  zu  zeigen ,  dass  das  Sulfo- 
benzid  sich  in  geeigneten  Bedingungen  gegen  Chlor  ganz  ähnlich  ver- 
hält wie  das  Benzol  selbst.  Es  entsteht  zuerst,  durch  Addition  von 
Chlor,  ein  Chlorid,  welches  dann  in  Salzsäure  und  gechlortes  Sulfoben- 
zid  zu  zerfallen  im  Stande  ist: 

SÄl  «^»     =     t'-&^'    +    2HC1 
Salfobenzidchlorid.        Bichlorsii  Ifobenzid. 

Leitet  man  ilber  geschmolzenes  Sulfobenzid  Chlor,  so  dcBtillirt  Sulfo.ben- 
zidchlorid  in  gelben,  öligen  Tropfen  über.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether,  aber 
nicht  in  Wasser  löslich  und  lässt  sich  bei  etwa  160^  unzersetzt  destilliren.  Bei 
schnellem  Erhitzen  zerföllt  es  in  Salzsäure  und  Bichlorsulfobenzid ,  welches  sich 
im  Hals  der  Retorte  in  gelben  Kry  stallen  absetzt.  Erwärmen  mit  einer  alkoho- 
lischen KalilöBung  bewirkt  dieselbe  Zersetzung;  die  vom  Ohlorkalium  abßltrirte 
Flüssigkeit  scheidet  beim  Erkalten  Krystalle  von  Bichlorsultbbenzid  aus. 

Das  Bichlor sulfobenzid:  (^,H4Cl)a.S0,  bildet  farblose  Nadeln;  es 
schmilzt  bei  etwa  152®  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ;  es  sublimirt 
schon  unter  dem  Schmelzpunkt.  Von  wässrigen  Säuren  und  Alkalien  wird  es 
nicht  angegriffen,  auch  bei  Destillation  mit  weingeistigem  Kali  geht  ein  Theil 
imzersetzt  Über,  ein  andrer  Theil  scheint  Sulfobenzid  zu  regeneriren. 

Eine  andre  Art  der  Darstellung  des  gechlorten  Sulfobenzids  wurde 
in  neuester  Zeit  von  Otto  **)  in  Anwendung  gebracht.  Lässt  man  näm. 
lieh  Sohwefelsäureanhydrid  auf  Monochlorbenzol  einwirken ,  so  entsteht, 
neben  Honochlorbenzolsulfosäure  (§.  1915)  auch  gechlortes  Sulfobenzid: 
(ejH^Cljj.ÄOa.  Es  bildet  lange,  weisse  Nadeln,  die  bei  140»— 141« 
schmelzen,  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  heissem  Weingeist  lösen. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  213. 
**)  Zeitochr.  f.  Chem.  1867.  143. 
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1925.  Nitroderiyate  des  Sulfobenzids.    Ob  durch  Einwirkung  von 

Schwefelsäureanhydrid  auf  Nitrobenzol  ein  nitrirtes  Sultobenzid  erhalten 
werden  kann,  ist  noch  nicht  versucht.  Durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Sulfobenzid  sind  Mononitrosulfobenzid  und  Binitrosulfobenzid 
dargestellt  worden;  beide  sind  von  Grericke  ^)  beschrieben. 

Mononitrosulfobenzid:  g  «g  *^^2)  |  ^.^2.  Man  erwärmt  Sul- 
fobenzid einige  Zeit  mit  rauchender  Salpetersäure  und  fällt  mit  Wasser. 
Das  Product  giebt  an  heissen  Alkohol  einfach-nitrirtes  Sulfobenzid  ab, 
während  zweifach  -  nitrirtes  Sulfobenzid  ungelöst  bleibt.  Aus  der  alko- 
holischen Lösung  setzt  sich  beim  Erkalten  eine  harzartige  Masse  ab,  die 
allmälig  fest  wird. 

Das  Mononitrosulfobenzid  krystallisirt  schwer;  beim  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung  erhält  man  mikroskopische  Erystalle.  Es  schmilzt 
bei  90® — 92^'  und  wird  bei  250®  vollständig  zersetzt.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  nicht,  in  siedendem  wenig,  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether 
leicht  löslich.  Durch  Reduction  erzeugt  es  Monamidosulfobenzid. 
(i  1926). 

Binitrosulfobenzid:  flVfNo' n *"^*"  ®®  entsteht,  wie  eben 
schon  erwähnt,  schon  bei  längerer  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
säure auf  Sulfobenz^id.  Man  erhält  es  leichter  wenn  man  Sulfobenzid 
mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
erwärmt. 

Es  bildet  kleine,  weisse,  seideglänzende;  rhombische  Tafeln,  die 
sich  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Wasser  selbst  in  der  Wärme  nur 
wenig  lösen.  Es  schmilzt  bei  164®,  erstarrt  wieder  strahlig  krystallinisch 
und  sublimirt  bei  etwa  320®  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Von  concen- 
trirter  Salpetersäure  wird  es  gelöst;  Alkalien  sind  ohne  Wirkung,  ebenso 
ein  Gemisch  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali.  Von  Schwefelwasser- 
stoff vdrd  es  zu  Biamidosulfobenzid  reducirt  (§.  1926). 

1926.  Amidoderivate  des  Sulfobenzids.    Man  kennt  ein  Monami- 

dosulfobenzid und  ein  Biamidosulfobenzid;  beide  entstehen  durch  Reduc- 
tion der  eben  beschriebenen  nitrirten  Sulfobenzide  (G^ricke  ^*). 

Monamidosulfobenzid:    g'g*^      *^|S-Oj.      Die     weingeistige 

Lösung  des  Mononitrosulfobenzids  nimmt  beim  Erwärmen  mit  Schwefel- 
ammonium eine  blutrothe  Farbe  an,  es  scheidet  sich  Schwefel  aus  und 
es  entsteht  Monamidosulfobenzid.    Man  säuert  mit  Saksäure  an,  filtrirt, 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  206. 
**)  Ann.  Chem,  Pharm.  C.  209. 
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setzt  Kali  zu  und  reinigt  das  als  gelblich-weißsen  Niederschlag  ausfal- 
lende Amidosulfobenzid  durch  nochmaliges  Auflösen  in  Salzsäure  und 
Flillen  mit  Kali. 

Das  Amidosulfobenzid  bildet  weisse,  mikroskopische  Prismen.  Es 
ißt  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
löslich.  Es  besitzt,  wie  die  meisten  Amidoderivate,  die  Eigenschaft  sich 
mit  Säuren  zu  vereinigen  und  so  salzartige  Verbindungen  zu  erzeugen. 

Das  Salzsäure  Monamidosulfobenzid  'GeÖ4(NH2).€,Hj.S02,HCl  bildet  röth- 
liche,  gut  ausgebildete,  vierseitige  Prismen,  die  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol 
leicht  lösen  und  bei  etwa  90*  schmelzen.  Es  erzeugt  mit  Platinchlorid  eine  Dop- 
pelverbindung,  die  sich  aus  concentrirten  wässrigen  Lösungen  krystallinisch  aus- 
scheidet, und  die  in  heissem  Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung  löslich  ist. 

Diamidosulfobenzid:  e*H*(NH')|*^*-  ^^  ^^^^  *"^  ^®°^ 
Dioitrosulfobenzid  durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  in  alkoholi- 
scher Lösung  erhalten.  Es  bildet  kleine,  vierseitige  Prismen,  schmilzt 
leicht,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  schwer ,  in  der  Wärme 
leicht  löslich,  wird  aber  von  alkalischen  Flüssigkeiten  nicht  gelöst.  Es 
verbindet  sich  mit  Säuren,  und  zwar,  weil  es  zweimal  den  Ammoniakrest 
KH2  enthält,  beispielsweise  mit  2  Mol.  Salzsäure. 

Das  salzsaure  Biamidosulfobenzid  [^«H^CNHa)]^.^^,,  2HC1,  krystalHsirt  in 
langgestreckten,  vierseitigen,  rhombischen  Prismen,  von  röthlicher  Farbe;  es  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Mit  Platinchlorid  erzeugt  es  ein  entsprechen- 
des Doppelchlorid,  als  braunrothen,  undeutlich  krystallinischen  Niederschlag. 

Sulfoderivate  des  Toluols. 

Die  Sulfoderivate  des  Toluols  sind  verhältnissmässig  gut  untersucht.  1927. 
Ausser  der  Toluolsulfosäure  und  ihren  Salzen  kennt  man  zunächst  das 
ihr  entsprechende  Chlorid,  Bromid  und  Amid.  Man  kennt  femer  eine 
Nitrotoluolsulfosäure  und  eine  Amidotoluolsulfosäure.  Die  Existenz  des 
Solfotoluids  ist  nachgewiesen,  es  ist  aber  bis  jetzt  nicht  näher  unter- 
sucht. 

Aus  dem  Toluolsulfochlorid  hat  man  die  Toluolschwefligsäure  und 
das  Toluolsulfhydrat  dargestellt;  aus  letzterem  das  Toluolbisulfoxyd,  dessen 
entsprechendes  Benzolderivat  bis  jetzt  nicht  bekannt  ist. 

Alle  diese  Abkömmlinge  des  Toluols  zeigen  in  Bezug  auf  Bildung, 
Eigenschaften  und  Umwandlungen  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  ent- 
sprechenden Derivaten  des  Benzols.  Sie  sind  im  Allgemeinen  schöner 
and  leichter  krystallisirbar. 

Daas  die  meisten  dieser  Toluolderivate  isomer  sind  mit  entspre- 
chenden Abkömmlingen  des  Benzylalkohols,  wurde  §.  1902  schon 
erörtert 
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Toluol8ulfhjdrat(Metabenzyl8ulftijdiat)*):  eTH-.»H  =  eeH^j|5^ 

Diese  Verbindung  wurde  zu  gleicher  Zeit  von  Jaworsky  und  vonMärcker 
dargestellt  (März  1865).  Sie  entsteht  bei  Einwirkung  von  Zink  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  Toluolsulfochlorid  (§.  1929.);  gleichzeitig  wird 
stets  Toluolbisulfid  gebildet. 

Darstellung.  Man  bringt  Toluolsulfochlorid  mit  Zink  in  einen  Kolben 
und  setzt  ein  noch  heisses  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Wasser  zu,  oder  man 
trägt  umgekehrt  das  Toluolsulfochlorid  in  ein  Gemisch  von  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  ein.  Das  Toluolsulfhydrat  geht  zum  Thcil  direct,  zum  Theil  bei 
nachheriger  Destillation  mit  den  Wasserdämpfen  über  und  erstarrt  in  der  Vorlage 
krystallinisch. 

Das  Toluolsulfhydrat  ist  unlöslich  in  VSTasser;  es  löst  sich  leicht  in 
Aether  und,  namentlich  in  der  Wärme,  in  Alkohol.  Es  krystallisirt  mit 
ausnehmender  Leichtigkeit;  aus  Aether  in  grossen,  weissen  Blättern; 
aus  Alkohol  in  schönen  Krystallen.  Es  schmilzt  bei  42®,5;  siedet  bei 
188®  und  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 

Das  Toluolsulfhydrat  geht  durch  Oxydation  sehr  leicht  in  Toluol- 
bisulfid  über.  Diese  Umwandlung  erfolgt  durch  Einwirkung  von  Brom, 
durch  oxydirende  Gemische,  und,  beim  langsamen  Verdunsten  einer  al- 
koholischen und  namentlich  einer  Ammoniak  enthaltenden  alkoholischen 
Lösung,  schon  durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft.  Erwärmt 
man  das  Sulfhydrat  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  löst  es  sieh, 
unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure,  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  auf. 

Das  Toluolsulfhydrat  bildet  leicht  salzartige  Verbindungen. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Sulfhydrats  wirkt  unter  Erwärmung  auf  Queck- 
silberoxyd',  beim  Erkalten    der   heissen    alkoholischen   Lösung    erhält   man   die 

Quecksilberverbindung:  ^'jj'    gjHg  i"  weissen  Blättern   von   prächtigem  Atias- 

glanz.  Wird  eine  hcisse,  alkoholische  Lösung  von  Toluolsulfhydrat  mit  einer  al- 
koholischen Lösung  von  Quecksilberchlorid  vermischt,  so  scheidet  sich  eine  Queck- 
8ilbercI.loridvcrbind«ng:-6,H,^SjH'^  .„  eeidcglftnzenden  BlSttchen   aus.    Bleisake 

fällen  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Sulfhydrats  prachtvoll  orangegelbe  Flocken. 
Auch  Silber-,  Kupfer-,  Kobalt-,  Nickel-,  Gold-  und  Platinsakc  bewirken  Fällung. 

Toluolbi8ulfid(Metabenzylbi8ulfid)**):  elHli*2=GjHl(eHjäi^*  ' 
Es  entsteht,  und  zwar  in  beträchtlicher  Menge,  neben  Toluolsulfhydrat, 
bei  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  auf  Toluolsulfochlorid,    Es 


*)  Märcker,   bes.   Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVL   79;   Jaworsky,   Zcitschr.  i 

Chem.  1865,  22S. 
**)  Märcker,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVI.  87-,  CXL.  87. 
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bleibt  dann,  weil  es  nicht  flüchtig  und  in  Wasser  unlöslich  ist,  bei  dem 
Zink  zurück  und  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  gerei- 
nigt werden.  Es  bildet  sich  femer,  durch  Einwirkung  des  Sauerstoifs 
der  Luft,  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Toluolsulfhydrat  in  alko- 
holischem Ammoniak.  Man  erhftlt  es  endlich,  neben  Bromwasserstoff- 
säure, wenn  man  eine  ätherische  Lösung  von  Brom  auf  Toluolsulfhydrat 
einwirken  lässt. 

Das  Toluolbisulfid  bildet  grosse  Nadeln  oder  Blätter.  Es  schmilzt 
bei  41®  und  bleibt  beim  Erkalten  lange  flüssig.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser;  von  Alkohol  wird  es  namentlich  in  der  Wärme  leicht  gelöst; 
in  Aether  ist  es  sehr  löslich.  Durch  Wasserstoff  entwickelnde  Gemische 
wird  es  in  Toluolsulfhydrat  umgewandelt.  Bei  Oxydation  erzeugt  es  zu- 
nächst Toluolbisulfoxyd. 

0  TT     1 

Toluolbisulfoxyd  (Oxybenzylbisulfür) :  Q^^l^t^i-   Märcker*) 

erhielt  diese  Verbindung,  neben  Nitrotoluolsulfosäure  (§.  1930.),  indem  er 
Toluolsulfhydrat  mit  kalter  Salpetersäure  von  1,3  sp.  Gew.  zusammen- 
brachte. Sie  entsteht  wahrscheinlich  durch  weitere  Oxydation  des  an- 
fangs erzeugten  Toluolbisulfids.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  ist 
sehr  heftig;  das  Sulfhydrat  schmilzt  und  es  scheidet  sich  ein  beim  Er- 
kalten theilweise  erstarrendes  Oel  aus,  während  Nitrotoluolsulfosäure  in 
Lösung  bleibt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  die  neue 
Verbindung  rein. 

Da«  Toluolbisulfoxyd  bildet  grosse,  durchsichtige  Prismen ,  die  sich 
leicht  in  Aether,  Benzol  und  heissem  Alkohol  lösen,  aber  in  Wasser  un- 
löslich sind.  Es  schmilzt  bei  74®  und  erstarrt  bei  derselben  Temperatur. 
Seine  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Quecksilberchlorid  keine  Fällung. 

Toluolschwefligsäure**).   G^H, . ÄO^H  =  G«H J |^'jj     Otto  1928. 

erhielt  diese  Säure  in  ganz  entsprechender  Weise  wie  die  homologe 
Benaolschwefligsäure.  Man  behandelt  Toluolsulfochlorid,  welches  in 
wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  gelöst  ist,  mit  Natriumamalgam  und 
zersetzt  das  gebildete  Natronsalz  durch  Salzsäure. 

Bei  dieser  Darstellang  wird  ein  in  heissem  Alkohol  lösliches  Nebenprodnct 
gewonnen,  welches  in  schiefen  rhomblBchen  Säulen  krystallisirt  und  bei  75*— 76** 
schmilzt.    Es  hat  die  empirische  Formel:  -O^Hj^SOj. 

Die  Toluolschwefligsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  fettig  anzufüh- 
lenden ,  rhombischen  Tafeln  von  prächtigem  Atlasglanz ,  oder  aus  ver- 
dOnnten  Lösungen  in  langen ,   zu  grossen  Büscheln    vereinigten  Nadeln. 


*)  Ann.  Cfaem.  Pharm.  CXXXVI.  83. 
**)  ZeiUchr.  f.  Chemie.  1866.  655. 
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Sie  schmilzt  bei  85«  und  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem 
Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  lösüch. 

Die  Säure  geht  durch  Oxydation  sehr  leicht  in  Toluolsulfosaure 
über;  diese  Umwandlung  erfolgt  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft, 
jedoch  langsamer  als  bei  Benzolschwefligsäure.  Lässt  man  Chlor  auf 
unter  Wasser  befindliche  Toluolschwefligsäure  einwirken,  zweckmässig 
unter  gelindem  Erwärmen,  so  wird,  neben  Salzsäure,  Toluolsulfochlorid 
(§.  1929.)  gebildet  Ganz  ebenso  wirkt  Brom;  man  erhält  Bromwasser- 
stoffsäure und  Toluolsulfobromid  (§.  1929.). 

Salze.  Das  Silbersalz:  e^Hi-SejAg  bUdet  waseerfreie,  irisirende  Blatt- 
chen,  die  sich  in  siedendem  Wasser  etwas   lösen.     Das  Barytsalz  (<:JiH,  .Se,), 

Ba  ist  wasserfrei,  es  bildet  kleine,  glänzende  Blättchen,  die  sich  in  kaltem  Was- 
ser wenig,  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  leichter  lösen.  Das  Calci um- 
salz  gleicht  in  Form  und  Löslichkeit  dem  Barytsalz,  es  enthält  Krystallwasser : 
(e,H,.Sej)aCa  +  SHjO. 

Der  Toluolschwefligsäureäthyläther  e,H, .  SOaCeaHj)  entsteht  leicht 
durch  Erwärmen  der  Säure  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol.  Er  ist  flüssig;  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

1929.  Toluolsulfosaure»),  Sulfotoluolsäure :  e.H^.ÄOaH-OeH^ J^^'h. 
Diese  Säure  wurde  schon  1841  von  Deville  aus  dem  aus  Tolubalsam 
gewonnenen  Toluol  dargestellt.  Church  erhielt  sie  zuerst  aus  dem  Toluol 
des  Steinkohlentheeröls,  aber  offenbar  nicht  in  reinem  Zustand,  da  der 
von  ihm  angewandte  Kohlenwasserstoff  kein  reines  Toluol  war.  Fittig 
und  Tollens  bereiteten  sie  aus  synthetisch  dargestelltem  Methylbenzol; 
Otto  erhielt  sie  durch  Oxydation  der  Toluolschwefligsäure;  Märcker,  ne- 
ben Nitrotoluolsulfosäure,  bei  Behandlung  von  Toluolsulfhydrat  mit  Sal- 
petersäure. 

Zur  Darstellung  der  Toluolsulfosaure  verfährt  man  genau  wie  bei  Benzol- 
sulfosäure.  Wird  Toluol  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure,  unter  gelinder  Erwär- 
mung einige  Zeit  geschüttelt,  so  entsteht  eine  dicke  Flüssigkeit,  die  allmftlig 
strahlig  krystallinisch  erstarrt.  Wendet  man  rauchende  Schwefelsäure  an,  oder 
ein  Gemisch  von  gewöhnlicher  und  rauchender  Säure,  so  erfolgt  die  Bildung 
rascher,  aber  das  Product  bleibt  flüssig  und  krystallisirt  erst  durch  Anziehen  von 
Feuchtigkeit. 

Die  Toluolsulfosaure  ist  in  Wasser  sehr  löslich;  sie  bildet  kleine, 
blättrige,  an  feuchter  Luft  zerfliessliche  Krystalle :  e^E^.»e^E  +  H2O, 
die  bei  104»— lOö»  schmelzen.  Ihre  Salze  sind  sämmtüoh  in  Wasser, 
und  auch  in  Alkohol  löslich.  Bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid 
liefern  sie  leicht  Toluolsulfochlorid. 


♦)  Deville,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIV.  306;  Church,  Jahresb.  1865.  684-, 
Fittig  u.  ToUens,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXI.  310;  Märcker,  ibid.  CXXXVL 
86;  Jaworsky,  Zeitschr.  f.  Chemie.  1865.  220;  Otto,  ibid.  1866^  656. 


Digiti: 


izedby  Google 


Toluoldttlfosfture,  etc.  221 

Die  wenigen  über  Toluolsulfosaore  Salze  vorliegenden  Angaben  sind  fol- 
gende. Das  Ammoniak  salz  bildet  sternförmige  Gruppen-,  das  Kalisalz  ist 
wasserfrei,  bl&ttrig,  in  Wasser  sehr  löslich.  Das  Barytsalz  schuppig  krystalli- 
nisch,  wasserfrei,  sehr  löslich.  Das  Blei  salz  bildet  bei  sehr  langsamem  Abküh- 
len der  Lösung  lange  Nadeln,  gewöhnlich  eine  warzenförmige  ErystaUisation  ^  es 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol. 

ToluolsulfosÄure-athyläther*):  «^H, . »08(e,H5).  Er  ent- 
steht leicht  bei  Einwirkung  des  Toluolsulfochlorids  oder  des  Toluolsulfo- 
bromids  auf  Alkohol.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether.    Ei  bildet  schöne,  dicke  Prismen,  die  bei  32®  schmelzen. 

Toluolsulfoohlorid**),  Sulfotoluolohlorid :  e^H^. «.0,01.  Diese 
Verbindung  wurde  von  Fittig  zuerst  dargestellt,  später  von  Jaworsky 
und  Märcker  untersucht  Sie  entsteht  leicht  bei  Einwirkung  von  Phos- 
phorsuperchlorid auf  toluolsulfosaures  Natron.  Otto  erhielt  sie,  indem 
er  unter  gelindem  Erwärmen  Chlor  auf  in  Wasser  befindliche  Toluol- 
schwefligsäure  einwirken  Hess. 

Zur  Darstellung  des  Toluolsulfochlorids  verfährt  man  genau  wie  fOr  Ben- 
zolsulfoehlorid.  Man  reibt  trocknes  toluolsulfosaures  Natron  mit  Phosphorsuper- 
chlorid zusammen,  erwärmt  einige  Zeit  und  giesst  in  Wasser.  Das  Chlorid  schei- 
det sich  ölförmig  aus,  wird  aber  bald  krystallinisch,  und  kann  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Aether  leicht  gereinigt  werden. 

Das  Toluolsulfochlorid  krystallisirt  mit  ausnehmender  Leichtigkeit; 
es  bildet  schöne,  rhombische  Tafeln,  bisweilen  grosse  Prismen.  Es 
schmilzt  bei  68^ — 69®  nnd  siedet  bei  250®  unter  fast  vollständiger  Zer- 
setzung. Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
BenzoL 

Von  Wasser  wird  es  in  der  Kälte  kaum,  beim  Kochen  langsam, 
im  zugeschmolzenen  Bohr  über  100®  rasch  zersetzt;  es  entsteht  Toluolsul- 
fosäure  und  Salzsäure.  Wässrige  Alkalien  bewirken  diese  Zersetzung 
nur  bei  anhaltendem  Kochen;  alkoholische  Lösungen  rasch.  Auf  Alko- 
hol wirkt  das  Chlorid  schon  in  der  Kälte  allmäiig  ein;  es  bildet  sich 
Tolttolsulfosäure-äthyläther.  Wässriges  Ammoniak  und  festes  kohlen- 
saures Ammoniak  erzeugen  leicht  Toluolsulfamid.  Lässt  man  auf  eine 
Lösung  von  Toluolsulfochlorid  in  reinem  und  trocknem  Aether  Nathum- 
amalgam  einwirken  so  entsteht  Toluolschwefligsäure;  bei  Behandlung 
mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  Toluolsulfhydrat  gebildet. 

Das  Toluolsulfochlorid  löst  sich  unverändert  in  Salpeter  -  schwefel- 
saure,  und  wird   selbst  von   starker  Salpetersäure   beim  Kochen   nicht 


*)  Jaworsky,  Zeitschr.  £.  Chem.  1865.  221;  Otto,  ibid.  1866.  657. 
**)  Fitüg,  Ann.  Chem.  Pharm.  GVL  280;  Märcker,  ibid.  CXXXVL  79;  Jaworsky, 
Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  221 ;  Otto,  ibid.  1866.  657. 
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zersetzt  (Jaworsky).  Beim  Erhitzen  liefert  es  schweflige  Sfture,  während 
eine  Flüssigkeit  überdestiilirt,  die  wahrscheinlich  Monochlortoluol  ist. 

Toluolsulfobromid:  OjH^.ÄOjBr.  Otto^J  erhielt  diese  Ver- 
bindung indem  er  Brom  auf  in  Wasser  vertheilte  Toluolschwefligsäure 
einwirken  liess.  Sie  bildet  lange,  schief- rhombische  S&ulen,  die  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Aether  oder  Benzol  lösen,  und  bei  95" — 96* 
schmelzen.  Mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  erzeugt  es 
leicht  Toluolsulfamid ;  mit  Alkohol  den  Aethyläther  der  Toluolsulfosäure. 

Toluolsulfamid**):  O^H^.ftOj.NHj.  Diesed  Amid  wurde  schon 
von  Fittig  aus  Toluolsulfochlorid  dargestellt,  später  erhielt  es  Jaworsky 
cmf  dieselbe  Weise,  Otto  dann  aus  dem  Toluolsulfobromid.  Es  bildet 
sich  leicht,  wenn  Toluolsulfochlorid  mit  wässrigem  Ammoniak  zusammen- 
gebracht, oder  mit  kohlensaurem  Ammoniak  zusammengerieben  und  das 
Product  mit  Wasser  ausgezogen  wird. 

Es  bildet  schöne  Ery  stalle,  schmilzt  bei  140^,  und  ist  in  Wasser 
unlöslich. 

Es  scheinen  zwei  Hodificationen  der  einfach  nitrirten  Toluolsulfosäure 
zu  existiren  (vgl.  §.  1916.).  Die  eine  entsteht  aus  Nitrotoluol,  bei  Ein- 
wirkung von  rauchender  Schwefelsäure.  Die  andere  wird  offenbar  durch 
Nitriren  der  Toluolsulfosäure  gebildet;  sie  ist,  von  Märcker  durch  Be- 
handeln von  Toluolsulfhydrat  mit  Salpetersäure  erhalten  worden.  Beide 
Säuren  sind  nur  wenig  untersucht  und  ihre,  der  Theorie  nach  wahr- 
scheinliche Verschiedenheit  ist  daher  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt. 

Nitrotoluolsulfosäure  erhielt  Märcker***)  indem  erToluolsulf- 
hydrat  mit  Salpetersäure  von  1,3  sp.  Gew.  zusammenbrachte.  Sie  bleibt 
in  Lösung,  während  das  Toluolbisulfoxyd  auskrystallisirt.  Durch  Ver- 
dunsten der  Lösung  wird  sie  in  zerfliesslichen  Erystallen  erhalten.  Ihr 
Bai*} Isalz  bildet  farblose ,  durchsichtige,  vierseilige  Tafeln,  die  sich  in 
heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer,   in  Alkohol  nicht  lösen.     Sie 

sind:  ce,HeCNe2)S03)2Ba  +  2  H^O,  und  werden  bei  110"  wasserfrei. 
Das    Bleisalz    bildet   durchsichtige ,   sehr    voluminöse   Krystallblättchen : 

(e,HeCNG2).»0,),Pb  +  4  U^O. 

Paranitrotoluolsulfosäuref).  Ausser  den  wenig  zuverlässigen 


*)  Zeitechr.  f.  Chem.  1866.  657. 

*•)  Fittig,   Ann.  Chem.  Pharm.  CVI.   279;  Jaworsky,  Zeitschr.  f.  Chem.  1865. 
222 ;  Otto,  ibid.  1866.  657. 
**♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVI.  83. 
f)  Church,  Jahreab.  1855.  684;  Jaworsky.  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.  222. 
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Angaben  von  Ghiircb  liegen  noch  Versuohe  von  Jaworsky  aber  diese 
S&ure  vor.  Sie  entsteht,  wenn  rauchende  Schwefelsäure  in  gelinder 
Wärme  auf  Nitrotoluol  einwirkt  Ihr  Barjtsalz  bildet  glänzende ,  blass- 
gelbe Krystalle:  (e7He(Ne2) .  »0,)2Ba  +  3  HjO  ,  die  ihr  Wasser  bei 
120*  verlieren. 

Amidotoluolsuifosäure:  6, H^CNH,) . 8-O3H.  Man  kennt  bis 
jetzt  nur  eine  Modification  dieser  Säure ;  sie  entspricht  der  als  Sulfanilid- 
säure  bezeichneten  Amidobenzolsulfosäure  und  ist  von  Seil*),  der  sie 
darstellte,  Sulfotolylaminsäure  genannt  worden.  Man  erhält  sie,  indem 
man  in  Toluidin  langsam  rauchende  Schwefelsäure  (2  Th.)  einträgt,  ge- 
linde erwärmt  und  dann  Wasser  zusetzt.  Die  mit  Thierkohle  entfärbte 
und  durch  Eindampfen  concentrirte  Lösung  liefert  schöne,  schwachgelbe 
Kryst allnadeln  der  Säure.  Ihre  Salze  sind  meist  in  Wasser  sehr  löslich; 
das  Barytsalz  bildet  schöne,  zu  Oruppen  angehäufte  Blättchen;  das  Sil- 
bersahs  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leicht  löslich. 

Sulfotoluid.  Es  wurde  schon  erwähnt,  dass  das  dem  Sulfoben-  1931. 
zid  entsprechende  Toluolderivat  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist. 
Deville  •*)  beobachtete,  dass  bei  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure auf  Toluol,  neben  Toluolsulfosäure,  ein  Körper  gebildet  wird ,  der 
sich  auf  Zusatz  von'Wasser  als  glänzendes,  krystallinisches  Pulver  aus- 
scheidet; er  ist  wahrscheinlich  Sulfotoluid. 

Sulfoderiate  der  Kohlenwasserstoffe:  O9H10. 
Far  das  Aethyl-benzol  kennt   man  nur  die  Sulfosäure;  für  das  1932. 
mit  ihm   isomere  Dimethylbenzoi  (Xylol)   dagegen  hat  man  aus  der 
Sulfosäure  noch  das  Xylolsulfochlorid  erhalten  und  durch  dessen  Reduc- 
iion  die  Xylolschwefligsäure   und   das  Xylolsulfhydrat.     Man  kennt  aus- 
serdem die  Amidoxylolöulfosäure. 

Aethylbenzol.    Die  Aethylbenzolsulfosäure :    OgH, . S^O^U 

=  eeH4|^^»j,  wurde  von  Fiitig  und  Tollens***)  dargestellt.  Sie  bildet 

farblose,  sehr  zerfliessliche  Kadeln.  Ihr  Kalksalz  ist  in  Wasser  sehr  lös- 
lich und  bleibt  beim  Verdunsten  als  glänzende,  durchscheinende  Salz- 
niasse.  Das  Barytsalz  ist  wasserfrei,  es  bildet  sternf[)rmig  vereinigte, 
blasse ,  seideglänzende  Nadeln ,  die  in  Wasser  verhältnissmässig  schwer 
löslich  sind. 

Xylol,  Dimethylbenzoi: 
Xylolsulfhydrat:    e,Hg.»H  =  GeH,  .  (GH,), .  »H.     Yssel  de 


»)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVI.  155. 
**)  ibid.  XUV.  306. 
♦♦♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXI.  312. 


Digiti: 


izedby  Google 


224  Sulfoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  ^bHsb— <• 

Schepper*)  erhielt  diese  Verbindung  dnrch  Einwirkung  von  Zink  und 
Schwefelsäure  auf  Xylolsulfochlorid.  Sie  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbre- 
chendes Oel;  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Siedp.  213^.  Die  Quecksilberverbindung  krystallisirt  aus  heissem  Alko- 
hol in  weissen,  seidegl&nzenden  Schuppen.  Die  Bleiverbindung  wird  ans 
alkoholischen  Lösungen  als  schön  gelbes  Pulver  erhalten.  Die  Kupfer - 
und  Silber-verbindungen  sind  blassgelbe,  wenig  beständige  Niederschläge. 
Von  Brom  und  von  Phosphorsuperchlorid  wird  das  Xylolsulfhydrat 
heftig  angegriffen;  es  entsteht  wahrscheinlich  Xylolbisulfid. 

Xylolschweflige  Säure:  GgHg.SOjH  =  eeH,(GHj,),.80jH, 
entsteht,  nach  vorläufigen  Angaben  von  Otto**),  bei  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Xylolsulfochlorid.  Sie 
konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden,  bildet  vielmehr  ein  dickflüs- 
siges Oel. 

Xylolsulfo säure,  Xylolsohwefelsäure ***) :  OgHg . Se,H  =  e^H, 
(6H,)2 .  SO3H.  Die  Angaben  von  Ghurch  beziehen  sich  auf  sehr  unrei- 
nes Xylol  und  sind  daher  ohne  Werth.  Beilstein  und  Wahlforss  stellten 
die  Säure  aus  dem  Xylol  des  Steinkohlentheers  dar;  Fittig  und  Olinzer 
aus  synthetischem  Dimethylbenzol,  welches  aus  Toluol  und  Methyljodid 
bereitet  worden  war.  Das  Xylol  vereinigt  sich  schon  mit  gewöhnlicher 
Schwefelsäure,  wenn  man  das  Gemisch,  unter  öfteren  Dmschüttehi  im 
Wasserbad  erwärmt;  das  Product  erstarrt  nach  einiger  Zeit  krystalli- 
nisch.  Wird  rauchende  Schwefelsäure  angewandt,  so  erfolgt  die  Ver- 
bindung rascher. 

Die  Xylolsulfosäure  ist  krystallisirbar  und  in  Wasser  ausnehmend 
löslich;  bei  trockner  Destillation  regenerirt  sie  Xylol.  Das  Natronsalz 
liefert  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  Xylolsulfochlorid. 

Salze  der  Xylolsulfosäure.  Das  Kalisalz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,   es  krystallisirt   aus  Alkohol  in  seidegl&nzenden   Blättchen.    Das  Baryt- 

salz:  (GgH, . &09)3Ba  +  H^G  bildet  glänzende,  zu  kuglichen  Aggregaten  verei- 
nigte Schuppen*,  es  verliert  sein  Krystallwasser  Über  Schwefelsäure,  und  ist  in 
Wasser  sehr  löslich.  Das  Kalksalz,  das  Bleisalz  und  das  Kupfersalz  sind  in  Was- 
ser und  auch  in  Alkohol  sehr  löslich  ;  das  letztere  wird  aus  alkoholischer  Lösung 

als  hellgrünblaue,  glänzende Krystalle  erhalten:    (^9H3.&e3)Cu  +  6(1,0. 

Xylolsulfochlorid t):  ©8^9  •  SO jCl.  Man  erhält  diese  Verbin- 
düng  als  gelbliches,  nicht  destillirbares  Oel,  indem  man  trocknes  Xylol- 


*)  Zeitschr.  f.  Chemie.  1866.  860. 
•♦)  ibid.  1866.  683. 

***)  Church,  Jahresb.  1866.  634;   Beilstein  und  Wahlforss,  Ann.  Chem.  Pharm. 
CXXXm.  88;  Fittig  und  Glinzer,  ibid,  CXXXVI.  306. 
f)  Yssel  de  Schepper,  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  860. 
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solfosaiiTem  17atroD  zusammenreibt,  das  Oemisoh  erw&rmt,  und  das  Pro- 
dnci  in  Wasser  giesst  Durch  Behandeln  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
wird  das  Xylolsulfochlorid  zu  Xylolsulfhydrat  reducirt;  Iftsst  man  auf 
seine  ätherische  Lösung  Natriumamalgam  einwirken,  so  entsteht  Xylol- 
schwefligs&ure, 

Amidoxylolsulfosfture,  Xylidinschwefelsäure:  esHa(NH2).Se3H 
=  eÄ(NH,)(eH,>|.80,H.  Deumelandt»)  erhielt  diese  Sfture  indem 
er  schwefelsaures  Xylidin  (Amidoxylol  S-  1698-)  ™*  Schwefelsäure  er- 
hitzte. Sie  krystallisirt  aus  verdannter  w&ssriger  Lösung  in  Nadebi  und 
ist  in  Wasser  so  wenig  löslich,  dass  sie  aus  ihren  Salzen  gef&Ut  werden 
kann.    Ihr  Barytsalz  bildet  Warzen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Sulfoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  ^fiw 
Man  kennt,  wie  früher  erörtert  (§.  1616.)  vier  Kohlenwasserstoflfe  1988. 
von  der  empirischen  Formel :  Bfin-  Das  Trimethylbenzol  oder  Pseudo- 
cumol,  das  Aethylmethylbenzol  (Aethyltoluol) ,  das  Propylbenzol  oder 
Cumol,  und  ausserdem  noch  das  Mesitylen,  welches  in  neuester  Zeit 
ebenfalls  als  eine  Modification  des  Trimethylbenzols  und  zwar  als  sym- 
metrisches Trimethylbenzol:  ee(eH3)H(eH,)H(eH,)H,  erkannt  worden 
ist  Für  alle  diese  Substanzen,  mit  Ausnahme  des  Aethyl-methylbenzols 
kennt  man  die  Sulfos&uren;  für  das  Trimethylbenzol  ausserdem  das  Sul- 
fochlorid,  das  Sulfhydrat  und  die  dem  Sulfobenzid  entsprechende  Ver- 
bindung. 

Trimethylbenzol,  Pseudocumol **).  Aus  dem  synthetisch  be- 
reiteten Trimethylbenzol  (Methylxylol)  ist  von  Fittig  und  Ernst  die  Sul- 
fosäure  dargestellt  worden ;  die  bei  Einwirkung  von  Schwefels&ure  auf 
das  Pseudocumol  des  Steinkohlentheers  entstehenden  Producte  sind  von 
Beilstein  und  Eögler  untersucht  Unreine  Pseudocumolsulfos&ure  und 
ihr  Barytsalz ,  hatten  Gerhardt  und  Cahours  schon  1840  aus  dem  von 
Pelletier  und  Walter  durch  Destillation  von  Harz  gewonnenen,  und  als  Re- 
tinoyl  bezeichneten  Eohlenwasserstoff  dargestellt  De  la  Rue  und  Müller 
hatten  dieselbe  S&ure  aus  den  Kohlenwasserstoffen  des  Erdöls  voq  Bur- 
mah  erhalten. 

Pseudocumolsulfosäure,  Trimethylbenzolsulfos&ure:  Bfin . 
SO^H  =  6^Hj(GH8)3 .  SOjH.  Das  Pseudocumol  vereinigt  sich  beim  Er- 
wärmen leicht  mit  Schwefelsäurehydrat;  Zusatz  von  rauchender  Schwe- 
felsäure beschleunigt  die  Einwirkung.  Rauchende  Schwefelsäure  erzeugt, 
neben  der  Sulfosäure  noch  ein  festes,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  22. 
••)  Beilstein  und  Kögler,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVII.  820;  Fittig  und  Ernst, 

ibid.  CXXXIX.  188;  Gerhardt  und  Cahours,  ibid.  XXXVÜI.  94;  De  la  Rue 

und  Müller,  Jahresb.  1866.  606. 
KekuH,  Organ.  Chemie.    III.  15 
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Bensol  unlösliches  Product,  welches  vielleicht  das  dem  Sulfobeiuid  ent- 
sprechende Sulfo-pseudocumid  ist. 

DiePseudocumolsulfosäure  ist  noch  nicht  krystallisurt  erhalten  wor« 
den;   sie  regenerirt  bei  trockner  Destillation  Pseudocumol.    Ihr  Baryt- 

salz:  (O9H11 .  S03)2Ba  +  ^2^  ^^^  kömig  krystallinisch  nnd  yerliert 
sein  Krystallwasser  noch  nicht  bei  150®  wohl  aber  bei  170*— 180®.  Das 
Natronsalz,  das  Kalisalz,  das  Bleisalz  und  das  Kupfersalz  sind  in  Wasser 
sehr  löslich. 

Pseudocumolsulfochlorid  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  auf  das  Natronsalz  der  Pseudocumolsulfosäure.  Es 
liefert  bei  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  das:  Pseudocu- 
molsulfhjdrat:  Bfin . SH ;  dieses  ist  fest ;  es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen;  es  schmilzt  bei  86® — 87®  und  siedet 
bei  etwa  23Ö®. 

Propjlbenzol,  Cumol.  Aus  dem  aus  Cuminsäure  dargestellten 
Cumol  haben  Gerhardt  und  Gahours*)  durch  Einwirkung  von  rauchen- 
der Schwefelsäure  die  entsprechende  Sulfosäure  erhalten: 

Die  Cumolsulfosäure:  GjHn.SejH  =  e^H^CGaH;)  .  Se,H 
bildet  sehr  lösliche  Salze.  Ihr  Barytsalz  stellt  schöne,  perlmutterglän- 
zende Blättchen  dar,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol 
lösen;  es  ist  bei  100®  wasserfrei. 

M  e  s  i  t  y  1  e  n.  Das  aus  Aceton  dargestellte  Hesitylen  ($•  1 6 1 6.)  ver- 
bindet sich  langsam  mit  Schwefelsäurehydrat,  rasch  mit  rauchender 
Schwefelsäure.  Die  entstehende M6sitylensulfosäure**):G9H|i.8>03H 
bildet  ein  in  Wasser  sehr  lösliches  Barytsalz,  welches  bei  freiwilligem 
Verdunsten  seiner  Lösung  in  grossen,  völlig  durchsichtigen  und  sehr  re- 
gelmässig ausgebildeten  Würfeln  krystallisirt.  (Fittig).  Das  Bleisalz  bil- 
det schöne  Nadeln;  es  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  sehr  löslich.  Das 
Sübersalz  ist  ebenfalls  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirbar. 

Sulfoderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  GjqHi^. 

1934.  Han  kennt  nur  die  Sulfosäure  des  synthetisch  dargestellten  Aethyl- 

dimethylbenzols  (Aethylxylols),  des  aus  Römisch-Kümmelöl  dargestellten 
a*Cymols  und  des  aus  Kampher  bereiteten  /^-Gymols.  (vgl.  $.  1617.). 

Aethyl-dimethylbenzolsulfosäure  ,  Aethylxylolsulfosäure. 
GioH,s.8G8H  =  eeH2(^H3)2(G,H5).SGaH.  Sie  wurde  von  Fittig  und 
Ernst  ^*)  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure   auf  Aethyl* 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVm.  92. 
**)  Hofinann,  Anft.  Chem.  Pharm.  LXXI.  134;  Fittig^  Zeitschr.  f.  Chemie.  1865. 

546. 
•M)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIX.  196. 
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xylol  erhalten.  Das  Kalisalz  nnd  das  Barytsalz  sind  in  Wasser  nnd  Al- 
kohol sehr  löslich  nnd  schlecht  kijstallisirbar. 

a-CymolsnIfosäure*) :  OioHig.fi^OgH.  Die  aus  dem  a-Gymol 
des  Römisch-Eflmmelöls  entstehende  Sulfosäure  wurde  von  Gerhardt  und 
Cahours  zuerst  dargestellt  und  von  Sieveking  näher  untersucht. 

Das  Natronsalx  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  seideglänzende 
Nadeln:    eioUu-^^aNa  +  2VaH3e,  die  erst  bei  170«  wasserfrei  werden.    Das 

Barytsalz:  ('610H1 3.^03)268  +  3  H^O  scheidet  sich  ans  sehr  concentrirter  Lö- 
sung in  Form  rhombischer,  perlmutterglänzender  Blättchen  ab,  es  wird  bei  170* 
wasserfrei.  Das  Ealksalz  ist  dem  Barytsalz  sehr  ähnlich;  es  enthält  ebenfalls 
8  Mol.  Krystallwasser.  Das  Kupfersalz  bildet  hellgrüne,  seideglänzende  Krystalle. 
Das  Silbersalz  ist  schwer  krystallisirbar ,  das  Bleisalz  konnte  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden.  (Sieveking). 

/?-CymolsuIfo8äure**):  0ioH|t . S^O^H.  Das  aus  Campher  darge- 
stellte /?-Gymol  erzeugt,  nach  Delalande's  Versuchen,  eine  Sulfosäure, 
welche  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  kleine ,  zerfliessliche  Ery- 
stalle  bildet. 

Ihr  Barytsalz  ist:  (0ioHi,.&e3)aBa  +  4  H^e,  es  stellt  krystallinische  Blatt- 

eben  dar.  Das  Bleisaiz:  (0i0H|,.$O3)2Pb  +  4H30  wird  aus  heisser,  wässriger 
Lösung  als  perlmntterglänzende  Blättchen  erhalten;  es  wird  bei  120^  wasserfrei* 

Sulfoderirate  des  Amylbenzols. 

Die  Amylbenzolsulfosäure:    enHi^.ftejH  =  ^sH^cesH,,)  1935, 
.  fi^OjH    wurde    von  Fittig  und  Tollens  •♦*)    aus  synthetisch  bereitetem 
Amylbenzol  dargestellt.    Die  freie  Säure   bildet  eine  krystallinische,  an 
feuchter  Luft  zerfliessliche  Masse. 

Das  Kalisalz:  ^^^E^^.BB^K  -f-  H,0  ist  strahlig  krystallinisch ,  in  Was- 
ser und  Alkohol  leicht  löslich.  Das  Katronsalz  krystallisirt  schlecht.  Das 
Barytsalz  krystallisirt  mit  bemerkenswerther  Leichtigkeit  in  langen,  seideglän- 
zenden Nadeln*,  es  ist  in  heissem  Wasser  löslich,  wird  aber  von  kaltem  Wasser 
so  wenig  gelöst,  dass  selbst  verdünnte  Lösungen  der  Säure  auf  Zusatz  von  Chlor- 
baryum  nach  kurzer  Zeit  schöne  Nadeln  abscheiden.  Das  Kalk  salz  wird  nur 
aus  concentrirten  Lösungen  gefällt;  aus  warmer  Lösung  erhält  man  glänzende 
Erystallschuppen.  Das  Silber  salz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen 
glänzenden  Nadeln;  es  ist  so  unlöslich,  dass  selbst  die  verdüpnte  Lösung  der 
Säure  von  Silbersalzen  gefällt  wird. 

Sulfosäuren  der  Phenole. 
Es  wurde   früher  bereits   erwähnt  (§.  1774.),  dass  die  Monoxyl- 


*)  Gerhardt  u.  Cahours,   Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVm.  104.  Sieveking,   Ibid. 

GVL  260. 
«)  Delalande,  ibid.  XXXVm.  842. 
•♦♦)  ibid.  CXXn.  816. 
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detiyate  des  Benzöls  und  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasser- 
stoffe, in  derselben  Weise  wie  diese  Kohlenwasserstoffe  selbst,  Sulfo- 
säuren  zu  erzeugen  im  Stande  sind.  Man  hat  bis  jetzt  nur  ein  oder 
zwei  Wasserstoffatome  der  Phenole  durch  den  Schwefelsäurerest  SOjH 
ersetzen  können,  und  man  hat  so  Monosulfos&uren  und  Disulfos&uren 
erhalten.    Z.  B.: 


Phenolmonosulfo-  Phenoldisulfo« 

s&ure.  säure. 


(OH 


Der  chemische  Charakter  dieser  Verbindungen  ergiebt  sich  leicht 
aus  der  eben  mitgetheilten  Ansicht  über  ihre  Constitution.  Sie  sind 
wohlcharakterisirte,  und  sogar  energische  Säuren,  weil  'sie  den  Ton  der 
Schwefelsäure  herrührenden  Rest  SOsH  enthalten.  Sie  zeigen  andrerseits, 
bis  zu  einem  gewissen  Grade,  die  für  das  Phenol  charakteristischen 
Eigenschaften;  der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  kann  also  durch 
HetaUe  und  auch  durch  Radicale  vertreten  werden,  und  der  vom  Ben- 
zolkem  noch  vorhandene  Wasserstoff  ist  in  geeigneten  Bedingungen  der 
Substitution  fähig. 

Monosulfosäuren. 

1987.  Es  braucht  kaum  noch  besonders  erwähnt  zu  werden,  dass  fbr  die 

vom  Phenol  sich  herleitende  Monosulfosäure  drei  verschiedene  Modifica- 
tionen  möglich  sind,  die  sich  den  $.  1784  zusammengestellten  drei  Rei- 
hen von  Biderivaten  des  Benzols  anschliessen. 

Man  kennt  bis  jetzt,  mit  Sicherheit,  zwei  dieser  Hodificationen. 
Beide  entstehen  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  PhenoL  Die  eine 
entspricht,  wie  sich  dies  aus  ihrem  Verhalten  gegen  schmelzendes  Kali 
ergiebt,  dem  Resorcin,  die  andre  dem  Brenzcatechin.  Die  erstere  ge- 
hört demnach  derParareihe  an,  und  mag  alsPhenolparasuIfosäure 
bezeichnet  werden;  die  dem  Brenzcatechin  entsprechende,  der  Hetareihe 
zugehörige  Hodiflcation,  ist  hier  als  Phenolmetasulfo säure  be- 
schrieben. 

Eine  mit  diesen  beiden  Sulfosäuren  gleichzusammengesetzte  Ver- 
bindung bildet  sich  bei  Zersetzung  der  aus  Amidobenzokulfosäure 
entstehenden  Diazobenzolsulfosäure  (§.  1921.)  durch  siedendes  Wasser. 
Es  ist  bis  jetzt  nicht  ermittelt,  ob  die  so  dargestellte,  nur  sehr  unvoll- 
ständig untersuchte  Phenolsulfosäurc  mit  einer  der  aus  Phenol  entstehen- 
den identisch  ist,    oder  ob  sie  vielleicht  die  dritte  Modification  darstellt. 

Chemischer  Charakter.  Die  Phenolparasulfosäure  und  die 
Phenolmetasulfosäure  besitzen  beide  genau  den  Charakter,  welcher  durch 
die  ihnen  gemeinsame  rationelle  Formel  ausgedrückt  wird. 
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Sie  «ind  zunftchst  starke  einbasische  S&uren,  weil  sie  einmal  den 
von  der  Schwefelsäure  herrührenden  Rest  SG3H  enthalten. 

Sie  können  ausserdem  Salze  erzeugen,  in  welchen  eine  grössere 
Menge  von  Metall  enthalten  ist,  weil  auch  der  der  Hydroxylgruppe  zu- 
gehörige Wasserstoff,  gerade  wie  in  dem  Phenol  selbst,  durch  Metalle 
ersetzt  werden  kann. 

Man  kann  weiter  den  der  Hydroxylgruppe  zugehörigen  Wasserstoff 
durch  Alkoholradicale  vertreten ;  also  Verbindungen  darstellen,  die  zu  den 
Phenolsulfos&uren,  aus  welchen  sie  gebildet  werden,  in  derselben  Bezie- 
hung stehen,  wie  die  Anisole  (Phenoläther)  zu  dem  Phenol.    Z.  B.: 

€.H».eH  e,Hj.0(eH,) 

FheDol.  Fhenolmethyl&ther. 

(AniBol.) 

Fhenolsulfosäure.  Methylphenolsulfosäare. 

(Anisolsolfosäure.) 

Der  vom  Benzolkern  noch  vorhandene  Wasserstoff  muss  endlich 
durch  Haloide  oder  auch  durch  die  Mitrogruppe  vertretbar  sein.  Der- 
artige substituirte  Sulfosäuren  können  z.  B.  dadurch  bereitet  werden, 
dass  man  ein  Substitutionsderivat  des  Phenols  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  in  eine  Sulfosäure  umwandelt.  Einzelne  dieser  substituir- 
ten  Phenolsulfosäuren  sind  fttr  die  Theorie  insofern  von  Interesse,  als 
sie  auf  die  Constitution  der  Phenolsulfosäure  selbst  ein  helles  Licht 
werfen.  Es  gilt  dies  namentlich  von  den  Nitrophenolsulfosäuren.  Da 
n&mlich  das  Nitrophenol,  veranlasst  durch  die  in  ihm  enthaltene  Nitro- 
gxiippe,  seinen  Hydroxylwasserstoff  mit  Leichtigkeit  gegen  Metalle  aus* 
tauscht,  so  muss  die  aus  ihm  entstehende  Nitrophenolmonosulfosäure  das 
Verhalten  einer  zweibasischen  Säure  zeigen;  vgl.  §.  1939. 

Ein  bemerkenswerthes  Verhalten  zeigen  die  beiden  Phenolmono* 
sulfosäuren,  wie  Eekul6  vor  Kurzem  gefunden  hat,  gegen  schmelzendes 
Kalihydrat.  Geradeso  wie  die  aus  Benzol  entstehende  Benzolsulfosäure 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Phenol  (Monoxylbenzol)  und  schweflig* 
saures  Kali  erzeugt: 

"^(H^ .  0Q3H     -f-     '^Hik     5s    'G^f  H5 .  '^H    -p    S^jHK 
BenzolsulfoBäure.  Phenol. 

so  liefern  die  aus  Phenol  erhaltenen  Phenolmonosulfosäuren  beim  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  Bihydroxylbenzol  und  schwefligsaures  Kali. 


e.H,g 


i&eaH    ■*■     ^^^     ^     ^«^^{oH    +     Se,HK 
FhenolmonoBulfo-  Bihydrozyl- 

säure.  benzoL 
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In  beidta  FUlen  wird  der  Sohwefelsäui^erest  &B%E  gegen  den  Was- 
serrest OH  aosgetauseht. 

Die  beiden  Modificationen  der  Phenolmonosulfosäure  müssen  natür- 
lieh  zur  Bildung  zweier  'Modificationen  des  Bihjdroxylbenzols  Veranlas- 
sung geben.  Es  wurde  oben  bereits  erwähnt,  dass  aus  der  Phenolpara- 
sulfosäure  Resorcin  erhalten  wird,  während  die  Phenolmetasulfosäare 
Brenzcatechin  erzeugt« 

Es  wurde  früher  schon  erörtert  ($.  1886),  dass  dasProduct  der  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  Phenol  bisher  allgemein  als  der  saure  Phenylftther  der 
Schwefelsäure  angesehen  und  den  aus  den  gewöhnlichen  Alkoholen  entstehenden 
Aetherarten  der  Schwefelsäure,  z.  B.  der  Aethylsch wefelsäure ,  an  die  Seite  ge- 
stellt wurde.  Die  neueren  Versuche  von  Eekul6  haben  zunächst  gezeigt,  dass  bei 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  zwei  isomere  Säuren  gebildet  werden  \ 
sie  beweisen  ausserdem,  dass  keine  dieser  Säuren  eine  Aetherart  der  Schwefel- 
säure ist,  dass  vielmehr  beide  als  den  Substitutionsproducten  analoge  Sulfoderi- 
vate angesehen  werden  müssen. 

Es  ergiebt  sich  dies  ans  dem  was  oben  über  den  chemischen  Charakter 
der Phenolmonosulfosäuren  angegeben  wurde;  und  besonders  aus  folgenden That* 
Bachen. 

Beide  Modificationen  der  Phenolmonosulfosäuren  können  mit  Wasser  oder 
wässrigen  Alkalien  gekocht  werden  ohne  bemerkbare  Zersetzung  za  erleiden; 
erst  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  tritt  Zersetzung  ein.  Dabei  werden  indessen 
nicht  Phenol  und  Schwefelsäure  gebildet  —  wie  dies  von  der  wahren  Phenyl- 
Schwefelsäure  hätte  erwartet  werden  dürfen  —  es  entsteht  vielmehr,  neben 
schwefliger  Säure,  ein  Bihydroxylderivat  des  Benzols. 

Durch  Einführung  von  Alkoholradicalen  in  die  Phenolmonosulfosäuren  ent- 
stehen ätherartige  Verbindungen,  die  noch  wohlcharakterisirte  Sulfosäuren  sind. 

Die  vom  Nitrophenol  sich  herleitende  Nitrophenolsulfosäure  ist  eine  zwei- 
basische Säure;  der  dem  Schwefelsäurerest  und  der  der  Hydroxylgruppe  zuge- 
hörige Wasserstoff  können  mit  Leichtigkeit  gegen  Metalle  ausgetauscht  werden. 

Was  hier  von  den  Sulfosäuren  des  Phenols  selbst  bemerkt  wurde, 
ist  natürlich,  im  Allgemeinen  wenigstens,  auch  auf  diejenigen  Sulfosäu- 
ren anwendbar,  welche  sich  von  den  mit  dem  wahren  Phenol  homologen 
Substanzen  ableiten.  Derartige  Sulfosäuren  sind  indessen  bis  jetzt  yer- 
hältnissmässig  wenig  untersucht. 

1938.  Phenolmonosulfosäuren:   0eH4.0H.ftO,H.    DasProduct   der 

Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  wurde  zuerst  von  Laurent  •) 
und  später  von  Freund**)  untersucht;  Laurent  ermittelte  seine  Zusam- 
mensetzung und  schrieb  ihm  eine  der  Aethylschwefelsäure  analoge  Ck)n- 
stitution  zu;  Freund  untersuchte  namentlich  die  Salze  der  Säure  genauer 
und  unterwarf  die   freie  Säure  der  trocknen  Destillation.    In  neuester 


*3  Laurent,  Joum.  f.  pract.  Chcm.  XXV.  408. 
**)  Freund,  Ann.  Chem.  Pharm   CXX.  85. 
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Zeit  hat  Kekule*)  dargethan,  dass  durch  Behandlung  Ton  Phenol  mit 
Schwefels&ure  keine  der  Aethylschweielsäare  analoge  Phenylschwefelsäure 
erhalten  wird,  dass  vielmehr  zwei  verschiedene  Sulfosfturen  entstehen,  die 
als  Phenolparasulfos&ure  und  Phenolmetasulfosäure  bezeichnet  werden. 

Im  Folgenden  werden  zunächst  die  auf  die  reinen  S&uren  bezüg- 
lichen Angaben  zusammengestellt,  und  dann  die  Resultate  der  früheren 
Untersuchungen,  welche  sich  auf  die  nicht  getrennten  Gemische  beziehen, 
sowie  die  wenigen  Angaben  über  die  von  Schmitt  aus  Diazobenzolsulfo* 
säure  dargestellte  Phenolsulfosäure  beigefügt. 

Darstellung.  Man  Termischt  gleiche  Theile  Phenol  und  Schwefelsäure, 
erwärmt  die  Masse  kurze  2ieit  im  Wasserbade,  löst  die  nach  einigen  Tagen  ent- 
standene Eiystalbnasse  in  Wasser,  entfernt  aus  der  Lösong  die  freie  Schwefel- 
säure durch  kohlensauren  Baryt  oder  kohlensaures  Bleiozyd  und  verwandelt  in 
Salze.  Zur  Trennung  der  beiden  Säuren  können  die  in  Löslichkeit  und  sonstigen 
Eigenschaften  stark  verschiedenen  Kalisalze  benutzt  werden.  Eine  Lösung  der 
beiden  Salze  setzt  Anfangs  verlängerte,  sechsseitige  TafeLa  von  phenolparasulfo- 
saurem  Kali  ab;  aus  der  Mutterlauge  erhält  man  eine  gemischte  KrystalUsation^ 
die  neben  den  schwach  gefärbten  Tafeln  des  vorigen  Salzes  noch  farblose  spies« 
sige  Erystalle  von  phenolmetasulfosaurem  Kali  enthält;  die  letzten  Mutterlaugen 
liefern  fast  nur  Nadeln  des  letzteren  Salzes.  Um  aus  diesen  Kalisalzen  die  Sau- 
ren  wieder  abzuscheiden,  führt  man  durch  Fällung  mit  Bleiessig  in  basische  Blei- 
salze über  und  zersetzt  diese,  nach  gehörigem  Auswaschen,  durch  Schwefelwas*- 
iserstoff.  Durch  freiwillige  Verdunstung  der  zuvor  auf  dem  Wasserbade  eingeeng- 
ten Säurelösungen  erhält  man  die  Säuren  in  nadeiförmigen  Krystallen. 

Bei  der  Darstellung  der  Phenolmonosulfosänren  muss  ein  grösserer  üeber- 
schuss  von  Schwefelsäure  und  allzulanges  Erwärmen  vermieden  werden,  weil 
sonst  Phenoldisulfosäure  gebildet  wird,  deren  Anwesenheit  die  Reindarstellung 
nnd  Trennung  der  phenolmonosulfosänren  Salzen  sehr  erschwert 

Phenolparasulfosäure.  Die  Salze  derselben  sind  sämmtlich 
leicht  löslich  in  Wasser,  die  meisten  werden  auch  von  Weingeist  gelöst. 
Sie  sind  im  Allgemeinen  schwerer  löslich  als  die  der  Phenolmetasulfo* 
Bfture  und  zeichnen  sich  zum  Theil  durch  eine  aussergewöhnliche  Kry- 
stallisirbarkeit  aus.  Desshalb  l&sst  sich  auch  für  die  Reindarstellung 
derselben  fast  immer  die  Trennung  der  Kalisalze  umgehen,  und  man 
kann  direct  das  mittelst  kohlensaurem  Baryt  vom  Schwefelsftureüberschuss 
befreite  Product  der  Einwirkung  von  Schwefels&ure  auf  Phenol  mit  der 
betreffenden  Base  neutralisiren  und  das  Salz  durch  mehrmaliges  Umkry«' 
stallisiren  reinigen. 

Das  Kalisalz:  ^«H^O.S^jK  krystallisirt  in  verlängerten,  hexagonalen 
Tafeln,  die  meist  schwach  gelblich  gefärbt  sind.  Es  ist  wasserfrei  und  verträgt 
eine  Temperatur  von  180^  ohne  Zersetzung.   Wird  es  in  schmelzendes  Kalihydrat 


*)  Kekul6,  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  197  und  unveröffentlichte  Versuche. 
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eingetragen,  so  entsteht  Resordn  (§.  1869)  neben  schwefUgsanrem  EaiL  Das 
Natronsalz:  OeH^O.SOsNa  +  ISHsO  stellt  farblose,  prismatische  Krystalle  dar, 
die  das  Wasser  bei  100^  verlieren.  Das  Kupfersalz  wird  durch  Zersetzung  des 
Bar3rt-  oder  Bleisalzes  mit  überschüssigem  Kupfervitriol,  Eindampfen  zur  Trockne 
und  Ausziehen  mit  Alkohol  erhalten  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  ge- 
reinigt. Eine  heiss  gesättigte  Lösung  setzt  beim  Erkalten  lange,  aber  verhalt- 
nissmttsslg  dünne,    blass   grünblaue  Prismen  ab,    denen  die  Zusammensetzung 

[^«H^O.&QJaCu  +  6Ha0  zukommt.  Beim  längeren  Verweilen  in  der  Mutter- 
lauge gehen  dieselben  in  ein  anderes  Salz  Über,  das  auch  durch  freiwilliges  Ver- 
dunsten der  Lösungen  erhalten  wird.  Dieses  Salz:  [^cH^O.SOslsCu  -f  lOH^O 
hat    die  Farbe  des  Kupfervitriols  und  ist  durch  die  Schönheit  der  Krystalle  be- 

0 

sonders  charakterisirt.  Das  neutrale  Blei  salz:  [^cH50.S0,]Pb  -f  2Ha0  bildet 
äusserst  feine,  lange,  zu  Warzen  gruppirte Nadeln  von  Seideglanz,  die  sich  ziem* 
lieh  leicht  in  Wasser  lösen.  Ein  basisches  Bleisalz  entsteht  beim  Fällen  von 
phenolparasulfosanrem  Natron  mit  Bleiessig.  Es  stellt  einen  weissen,  in  Wasser 
kaum  löslichen  Niederschlag  dar.  Das  Silbersalz  ist  sehr  löslich  in  Wasser 
und  krystallisirt  in  kleinen,  zu  Warzen  gruppirten  Nadeln. 

Phenolmetasulfosänre.  Das  Kalisalz:  B^E^e.BB^K  +  GH,^  kry- 
stallisirt in  langen  farblosen  Spiessen,  die  in  Wasser  sehr  löslich  sind  und  die 
das  Wasser  bei  100^  bis  120^  verlieren.  Es  verträgt  eine  Temperatur  von  180* 
ohne  zersetzt  zu  werden  und  liefert,  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  Brenzcatechin 
(§.  1657).  Das  Natronsalz  ist  äusserst  löslich  und  wird  nur  schwierig  in  un- 
deutlichen Krystallen  erhalten.  Das  Kupfersalz  bildet  blassgrüne  Prismen. 
Das  Bleisalz  krystallisirt  erst  aus  syrupdicker  Lösung. 

Nach  den  älteren  Angaben  von  Freund  bildet  das  phenylschwe  feisaure 
Kali  kleine,  weisse,  seideglänzende  Krystalle,  die  ein  Molecül  Krystallwasser  ent- 
halten. Es  zerfällt,  nach  Angaben  von  Vogel  *),  bei  Behandlung  seiner  wässrigen 
Lösung  mit  Chlor,  in  Trichlorphenol  und  schwefelsaures  Kali.    Das  Barytsalz 

erhielt  Freund  in  warzenförmigen,    (^cH5S04)3Ba  -|-  SH^O  zusammengesetzten 

Krystallen,  die  das  Wasser  bei  100*  verlieren.  Durch  Zersetzung  des  Barytsalzes 

mit  Kupfervitriol,    Einengen   zur  Trockne  und   Ausziehen   des  Rückstandes  mit 

Weingeist,  Abdestilliren  des  Weingeists  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhielt 

Freund  verschiedene  Kupfersalze,  von  denen  zwei  mit  den  oben  beschriebenen 

0 
Phenolparasulfosäuresalzen  identisch  sind.  Ein  drittes  Salz :  (O«H5S04)2Cn -|- iH^O 

schied  sich  aus  der  Mutterlauge  aus;  es  stellt  grüne  luflbeständige Krystalle  dar, 

die   durch  Umkrystallisiren   unter  verschiedenen  Bedingungen   immer  in  grünen 

Krystallen  erhalten  wurden*,  es  gehört  offenbar  der  Phenolmetasulfosänre  zu.  Das 

Kobalt  salz:  (^cH»e04)3Ck)  +8H2e  bildet  schöne,  luftbeständige  Krystalle  von 
der  Farbe   des  Kobaltvitriols,    die    das  Krystallwasser  erst  vollständig  bei  180* 

0 

verlieren.  Das  Nickel  salz:  (^,HjS04)aNi  +  4H20  wurde  in  smaragdgrünen, 
luftbeständigen  Krystallen  erhalten. 

Die  Phenylschwefelsäure  erhielt  Freund  durch  Zersetzung  des  Kupfer- 
salzes mit  Schwefelwasserstoff,  Erhitzen  der  vom  Schwefelkupfer  getrennten  Lö- 


•)  Jahresber.  1865.  528. 
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sang  bis  zur  Veijagung  des  Schwefelwasserstoffs  und  Einengen  über  Schwefel- 
sünre.  Sie  stellte  dann  feine,  weisse  Kadeln  dar,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen. 
Bei  Destillation  zerlegt  sich  die  Sfture  in  Phenol  nnd  Schwefelsftnre ;  gleichzeitig 
treten  schweflige  Sttnre  und  Kohle  auf.  (Freund). 

Was  die  you  Schmitt  *)  durch  Zersetzung  der  (§.  1921)  beschriebenen  Dia- 
zobenzolsulfosfture  erhaltene  PhenolsulfoBfture  betrifft,  so  liegen  darüber  nur  sehr 
unYollstfindige  Angaben  vor.  Schmitt  erhielt  dieselbe  durch  Zersetzung  der  ge- 
nannten Diazoverbindnng  durch  kochendes  Wasser: 

eeH^NjSe,  +  H,0  =  «.HeSe^  +  2N. 
Diazobenzolsulfosänre.  Phenolsulfosänre. 

Die  Säure  konnte  nicht  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande  erhalten 
werden,  und  die  Salze  wurden  meist  nur  durch  starkes  Eindampfen  in  der  Form 
krystallinischer  Rückstände  dargestellt. 

SubstitutionsderiYate  der  Phenolsulfoeäuren.  Wenn  in  1989« 
den  eben  abgehandelten  Phenolsulfosäuren  der  vom  Benzolkem  noch 
vorhandene  Wasserstoff  ganz  oder  theilweise  durch  Chlor,  Brom,  Jod 
oder  die  Nitrogruppe  vertreten  wird ,  so  entstehen  Substitutionsproducte 
dieser  S&uren.  Derartige  Verbindungen  sind  bis  jetzt  nur  sehr  wenige 
dargestellt  und  noch  weniger  genauer  untersucht. 

Für  Dars  teil j^ng  solcher  substituirter  Sulfosäuren  bieten  sich  im 
Allgemeinen  zwei  verschiedene  Wege,  nämlich  directe  Substitution  der 
ßulfosäiire,  und  Einfühning  der  Gruppe  %Qfi  in  substituirte  Phenole. 
Der  erste  Weg  ist  bis  jetzt  kaum  versucht  Vogel  beobachtete,  dass 
bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  phenolsulfosaures  Kali  Trichlorphenol  und 
schwefelsaures KaU  gebildet  werden;  es  ist  indessen  kaum  zweifelhaft,  dass 
aach  so  unter  geeigneten  Bedingungen  Substitutionsproducte  erhalten 
werden  können.  Nach  der  zweiten  Methode  hat  Eekule  substituirte 
Balfosäaren  dargestellt,  welche  die  Nitrogruppe  enthalten.  Voraussicht- 
lich werden  sich  so  auch  Chlor,  Brom  und  Jod  enthaltende  Phenolsulfo- 
s&uren  erzeugen  lassen,  bis  jetzt  sind  indessen  in  dieser  Richtung  kaum 
Versuche  angestellt. 

Trichlorphenol  löst  sich  beim  Erwttrmen  in  rauchender  Schwefelsäure;  die 
Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zur  Krystallmasse.  Von  englischer  Schwefelsfture 
seheint  Trichlorphenol  nicht  angegriffen  va  werden,  insofern  Hria  dasselbe  dar- 
stellt,  indem  er  Chlor  aufSaligenin  einwirken  Iftsst,  und  dann  Über  Schwefelsäure- 
hydrat destiUirt. 

Es  braucht  kaum  noch  besonders  darauf  aufmerksam  gemacht  zu 
werden,  dass  Substitutionsproducte  von  Phenolsulfosäuren  sich  auch  noch 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  148. 
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durch  andere  Reaotionen  darstellen  lassen.  Man  kann  z.  B.  von  einer 
ämidirten  Benzolsulfosäure  ausgehen,  mit  dieser  Substitution  vornehmen, 
dann  diazotiren  und  durch  Wasser  zersetzen.  Auf  diese  Weise  hat 
z.  B.  Schmitt  eine  Bibromphenolsulfos&ure  dargestellt. 

Aus  dem  Hitgetheiltcn  ergiebt  sich,  dass  bis  jetzt  nur  zwei  hierher 
gehörige  Verbindungen  genauer  bekannt  sind.  Es  sind  die  eben  er- 
wähnte Bibromphenolsulfos&ure  und  die  von  Kekule  aus  Nitrophenol 
dargestellte  Nitrophenolsulfosäure.  Für  einige  andere  ist  die  Bildung 
beobachtet.  So  liefert  auch  das  Orthonitrophenol  und  das  Binitrophenol 
bei  Behandlung  mit  rauchender  Schwefels&ure  Sulfoderivate.  (Kekule). 

Was  den  chemischen  Charakter  dieser  substituirten  Sulfo- 
säuren  betrifft,  so  setzt  sich  derselbe  aus  dem  Verhalten  der  normalen 
Bulfosäuren  und  den  Eigenschaften  der  Phenolsubstitutionsproducte  zu* 
sammen.  Die  substituirten  Sulfosäuren  unterscheiden  sich  von  den  nor- 
malen Sulfosäuren  hauptsächlich  dadurch,  dass  in  ihnen,  ganz  wie  in 
den  substituirten  Phenolen  selbst,  der  dem  Hydroxyl  zugehörige  Wasser- 
stoff mit  grösserer  Leichtigkeit  unter  Bildung  gut  charakterisirter  Salze, 
durch  Metalle  vertreten  werden  kann,  so  dass  2  Reihen  von  Salzen  exi- 
stiren;  solche,  in  denen  nur  der  der  Gruppe  fi^OsH  zugehörige  Wasser- 
stoff diese  Vertretung  erfahren  hat,  und  solche,  in  denen  auch  der  Was- 
serstoff des  Hydroxyls  *  durch  Metalle  ersetzt  ist.  Salzartige  Verbindun- 
gen, die  nur  den  der  Hydroxylgruppe  zugehörigen  Wasserstoff  vertreten 
enthalten ,  sind  bis  jetzt  nicht  dargestellt.  Es  braucht  kaum  erwähnt  zu 
werden,  dass  ftlr  die  substituirten  Modificationen  der  Sulfoderivate,  wel- 
che die  Nitrogruppe  enthalten,  wieder  alle  die  Umwandlungen  möglich 
sind,  deren  die  nitrirten  Phenole  fthig  sind,  wie  z.  B.  Amidiren,  Diar 
zotiren  etc. 

19iO.  Dibromphenolsulfo  säure,    (Oxybibromphenylsohwefelsäure) : 

OeHjBr^.S^OaH.OH.  Schmitt  *)  erhielt  diese  Verbindung  durch  Zersetzung 
der  S.  1921  beschriebenen  Diazodibrombenzolsulfosäure  durch  siedendes 
Wasser.  Die  so  entstehende  saure  Flüssigkeit  wird  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  neutralisirt  und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht. 
Man  erhält  so  das  Ammoniaksalz  der  Säure  als  schwach  gelbliche, 
strahlig  krystallinische  Masse.  Durch  Fällen  einer  ziemlich  concen- 
trirten  wässrigen    Lösung   mit   Chlorbaryum  gewinnt   man   das    Baryt- 

salz:  (O0H2Br20H8^Gi)2Ba,  das  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in 
weissen  Nadeln  erhalten  wird.  Andere  Salze  sind  bis  jetzt  nicht  darge- 
stellt, und  auch  über  die  freie  Säure  fehlen  weitere  Angaben. 

NitrophenolsulfoBäure**):  eeHiNOa.ftOjH.GH.  Entsteht  bei 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  161. 
**)  Eekal6,  nnTeröffentlichte  Versuche. 
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Behandlung    von  Niirophenol   ($.  1795   mit  rauchender  Schwefelsäure. 
(Kekule). 

Darstellung.  Man  übergiesst  gepulvertes Nitrophenol  mit  schwach  über- 
schüssiger rauchender  Schwefelsäure,  lässt  unter  öfterem  Umschütteln  einige  Tage 
einwirken,  und  Yollendet  die  Reaction  durch  gelindes  Erwfirmen.  Wird  die  Mi- 
schung gleich  Anfangs  auf  dem  Wasserbade  erwftrmt,  so  tritt  unter  heftiger  Re- 
action Zersetzung  ein.  Das  Product  der  Einwirkung  wird  in  kochendem  Wasser 
gelöst,  und  tou  dem  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Nitrophenol  abfiltrirt.  Wird 
diese  Flüssigkeit,  unter  Kochen,  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Blei  neutralisirt, 
so  entsteht  zun&chst  eine  blassgelbe  Lösung  der  sauren  Salate.  Fährt  man  mit 
dem  Eintragen  der  kohlensauren  Salze  fort,  so  wird  die  Lösung  tiefgoldgelb, 
and  es  scheiden  sich  selbst  in  siedendem  Wasser  nur  sehr  wenig  lösliche  Salze 
aus,  welche  zwei  Aeq.  Metall  enthalten.  Man  hört  daher  zweckmässig  mit  dem 
Eintragen  der  kohlensauren  Salze  auf,  sobald  die  Lösung  dunkler  gelb  zu  werden 
beginnt,  oder  auch  sobald  die  noch  vorhandene  Schwefelsäure  ausgefällt  ist.  Man 
entfernt  das  gelöste  Blei,  oder  den  gelösten  Baryt  durch  Schwefelwasserstoff  oder 
Schwefelsäure  und  stellt  aus  der  iiltrirten  Flüssigkeit  direct  Salze  dar. 

Die  l^itropheDoIsulfosäure  ist  krystallisirbar.  Sie  stellt  blassgelbe, 
flache  wasserhaltige  Nadeln  oder  Prismen  dar,  die  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Aether  weniger  lösen.  Sie  bildet  zwei  Reihen  von 
Salzen,  von  denen  einige  durch  grosse  Schönheit  ausgezeichnet  sind. 
Die  Salze  mit  ein  Aeq.  Metall  sind  meist  blassgelb ;  die  mit  zwei  Aeq. 
Metall  dwikelgelb  oder  orangeroth. 

Das  Bikaliumsalz:  ^cH,(N03).eK.&e,K  +  2E^B  entsteht  beim  Sätti* 
gen  der  Säure  mit  Kali  oder  kohlensaurem  Kali.  Es  stellt  gelbe,  in  Wasser  und 
in  Alkohol  lösliche  Nadeln  dar,  die  ihr  Krystallwasser  bei  120^—130^  yerlieren. 
Das  Monokaliumsalz:  0«H3(N02).OH.&0,K  wird  aus  dem  Bikaliumsalz  durch 
Zusatz  von  Essigsäure  erhalten*,  es  bildet  blassgelbe,  büschelförmig  yereinigte, 
seideglänzende  Nadeln.  Das  Binatriumsalz:  '6cH3(N02)*^^&-^^3Nft  +  SH^O 
bildet  grosse,  prismatische  Krystalle,  you  tief  orangerother  Farbe  und  hohem 
Glasglanz.  Setzt  man  zur  wässrigen  Lösung  dieses  Salzes  Essigsäure  oder  auch 
▼erdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  (selbst  im  Ueberschuss),  so  scheidet  sich 
das  in  Wasser  weit  weniger  lösliche  Mononatriumsalz  in  blassgelben  Kry- 
stallen  aus.  Die  neutralen  und  die  sauren  Salze  von  Baryt,  Kalk,  Blei  etc.  kön- 
nen durch  Fällung  dargestellt  werden;  sie  sind  sämmtlich  aus  heissem  Wasser 
krystallisirbar,  zum  Theil  aber  sehr  wenig  löslich. 

PhenoldisulfosÄure*):    GeH3(Se,H),.eH.    Wenn   im  Phenol  1941. 
xwei  der  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatome  durch  den  Schwe- 
felsäurerest  I^OgH  vertreten  werden,  so  entsteht  die  Phenoldisulfosäure. 
Nach   den  früher    entwickelten  Ansichten   über  Isomerie  sind  6  solcher 


*)  Eekul6  und  LeTerkus,    Zeitschr.  f.  Chem.  1866.  698;    Griess,  Ann.  Chem. 
Pharm.  CXXXVU.  69. 
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Bfturen  möglich^  welche  sich  durch  die  relatire  Stellang  der  beiden  Reste 
gegeneinander  und  gegen  die  Hydroxylgruppe  unterscheiden.  Han  kennt 
bis  jetzt  mit  Sicherheit  nur  eine  dieser  Modificationen.  Dieselbe  ent- 
steht bei  l&ngerem  Erwärmen  von  Phenol  mit  einem  Ueberschusse  von 
Schwefelsäure  oder  besser  von  einem  Gemenge  von  englischer  und  rau- 
chender Schwefelsäure  (Kekule  und  Leverkus).  Dieselbe  Verbindung 
erhielt  Griess  durch  Behandlung  von  schwefelsaurem  Diazobenzol  mit 
concentrirter  Schwefelsäure;  er  legte  ihr  die  Formel:  ejSL^.2E^80^  und 
den  Namen  Disulfophenylensäure  bei  (vgl.  §.  1748).  Kekule  und  Le- 
verkus erkannten  dieselbe  als  Phenoldisulfosäure.  Hit  derselben  viel- 
leicht nur  isomer  ist  die  von  Duppa  *)  durch  Erhitzen  von  Salicylsäure 
mit  aberschüssiger  Schwefelsäure  auf  180<^  unter  Eohlensäureentwicke- 
lung  entstehende  Sulfosäure,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  wurde. 

DarBtellnng.  Han  erwärmt  Phenol  mit  4  Th.  eines  Gemisches  gleicher 
Tbeile  rauchender  und  englischer  Schwefelsäure  gelinde  im  Wasserbade,  bis  sich 
schweflige  Säure  zu  bilden  beginnt,  löst  in  Wasser,  sättigt  mit  kohlensaurem  Ba- 
ryt, verdampft  zur  Krystallisation  und  reinigt  das  Barytsalz  durch  Umkrystallisi- 
ren  unter  Zusatz  von  Thierkohle.  Aus  dem  Barytsalz  erhält  man  die  Säure 
durch  Zersetzung  mit  der  erforderlichen  Menge  von  Schwefelsäure,  Einengen 
des  Filtrats  auf  dem  Wasserbade  und  freiwillige  Verdunstung  über  Schwefelsäure. 
Sie  stellt  zu  Wapzen  gruppirte,  farblose  Nadeln  dar,  die  sich  sehr  leicht  in  Was- 
ser lösen.  Sie  liefert  mit  Salpetersäure  schon  in  der  Kälte  Pikrinsäure  ($.  17d8). 
Mit  Basen  erzeugt  sie  gut  krystallisirende  Salze,  die  im  neutralen  Zustande  zwei 
Atom  Metall  enthalten;  ausserdem  ezistiren  salzartige  Verbindungen,  die  gleich- 
zeitig den  Wasserstoff  des  Hydroxyls  durch  Metalle  vertreten  enthalten.  Saure 
Salze,  in  denen  nur  eins  der  beiden  den  Schwefelsäureresten  zugehörigen  Wasser- 
stoffatome ersetzt  wäre,  konnten  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden. 

Das  Kalisalz:   ^4H4K2S)0,  +  H,^  bildet  prachtvolle,  fiftrblose  Prismen 

0 

und  Tafeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Das  Barytsalz:  ^^H^BaS^O«!  + 
4H20  erscheint  in  wohl  ausgebildeten,  prismatischen  Krystallen,  die  ihr  Krystall- 
wasser  bei  160*  verlieren.  Es  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  we- 
nig löslich  in  kaltem.  Das  Silbersalz:  ^tH^Ags^aO,  wird  durch  Sättigen  der 
freien  Säure  mit  kohlensaurem  Silber  und  Verdunsten  über  Schwefelsäure  darge- 
stellt und  bildet  farblose  Warzen,  die  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol 
und  nicht  in  Aether  lösen.  Es  ist  wasserfrei.  Die  basischen  Salze  der  Phe- 
noldisulfosäure sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht. 

Sulfoderivate  der  Phenoläther. 

1942.  Eb  ist  bereits  frUher  hervorgehoben  worden,  dass  die  Phenol&ther 

in  mancher  Beziehung  ein  den  Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe  und 
dem  Benzol  selbst  analoges  Verhalten  zeigen,  und  dass  diese  Aehnlich- 
keit  ausser  bei  den  Diazoverbindungen  auch  bei  den  Sulfoderivaten  zu 
Tage  tritt. 


*)  Duppa,  Ann.  Chem.  Pharm.  Cm.  846. 
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In  der  That  erzeugt  das  Anisol  nicht  nur  Solfosfturen,  und  zwar 
HonosulfoBäuren  und  Bisulfosäure,  sondern  es  liefert  auch  eine  dem 
Sulfohenzid  analoge  Substanz. 

Bildung.  FUr  die  vom  Anisol  sich  herleitenden  Sulfos&uren  sind, 
wie  ftr  die  übrigen  Substitutionsderivate  der  Anisole,  zwei  Methoden  der 
Darstellung  mdglich.  Man  kann  n&mlich  entweder  ein  Sulfoderivat  des 
Phenols  darstellen  und  dieses  dann  ätherifloiren ;  oder  man  kann  anderer- 
seits von  einem  fertig  gebildeten  Phenoläther  ausgehen  und  in  diesen 
den  Schwefelsäurerest  einfuhren. 

Die  erstere  Methode  ist  von  Eekul^  in  neuester  Zeit  in  Anwen- 
dung gebracht  worden.  Da  zwei  Modificationen  der  Phenolmonosulfo- 
säure  existiren  (vgl.  S*  1937),  so  konnten  sowohl  für  die  Methylphenol- 
sulfosäure  (Anisolsulfosäure)  als  für  die  Aethylphenolsulfosäure  (Phene- 
tolsulfosäure)  zwei  isomere  Modificationen  erhalten  werden. 

Der  zweite  Weg  wurde  schon  vor  längerer  Zeit  von  Cahours  be- 
folgt.  Er  liefert  leicht  Anisolsulfosäure.  Da  indess  bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Phenol  zwei  Modificationen  der  Phenolmonosulfosäure 
erzeugt  werden,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  auch  aus  Anisol  zwei  Mo- 
dificationen der  Anisolsulfosäure  gebildet  werden,  deren  Trennung  bis 
jetzt  nicht  erreicht  wurde. 

Endlich  können  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  com« 
plicirtere  Benzolderivate,  die  bei  Zersetzung  Anisol  zu  liefern  vermögen, 
Sulfoderivate  der  Anisole  gebildet  werden.  Auf  diesem  Wege,  der  als 
eine  Modification  der  zweiten  Methode  betrachtet  werden  kann,  hat 
Zervas  z.  B.  die  Disulfanisolsäure  dargestellt. 

Charakter.  Die  Sulfosäuren  der  Anisole  zeigen  ein  den  entspre- 
chenden Sulfoderivaten  des  Phenols  sehr  ähnliches  Verhalten;  sie  stellen 
starke  Säuren  dar,  deren  Basicität  durch  die  Zahl  der  in  ihnen  vorkom- 
menden Schwefelsäurereste  gemessen  wird.  Das  an  Sauerstoff  gebundene 
Alkoholradical  zeigt  dieselbe  Festigkeit  der  Bindung  wie  in  denAnisolen 
selbst,  so  dass  diese  Säuren  durch  Alkalien  ebenso  wenig  wie  die  Phe- 
Boläther  verseift  werden  können.  Vielleicht  wird  bei  diesen  Sulfo- 
derivaten, wie  bei  den  normalen  Anisolen  die  Spaltung  durch  geeignete 
Behandlung  mit  Chlor-  oder  Bromwasserstoff  erreicht  werden  kön- 
nen, wodurch  ein  Mittel  gegeben  wäre,  sie  in  die  entsprechenden 
Phenolderivate  zurflckzuftihren.  Auch  die  Anisolsulfosäuren  sind  sehr 
wahrscheinlich  in  geeigneten  Versuchsbedingungen  noch  der  Substitution 
fähig,  indem  sie  den  noch  vorhandenen  an  Kohlenstoff  gebundenen 
Wasserstoff  gegen  Chlor,  Brom,  Jod  oder  die  Nitrogruppe  austauschen. 
Im  Allgemeinen  sind  die  Anisokulfosäuren  nur  sehr  wenig  untersucht 

Ueber  die  aus  Anisol  dargestellten  Sulfoderivate  liegen  folgende 
Angaben  vor. 
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1943.  Änisolsnlfos&ure.    Cahoiirs*)  erhielt  diese,  noeh  sehr  unvoll- 

ständig untersuchte  Verbindung  durch  Auflösen  von  Anisol  in  Schwefel- 
säure,  oder,  gleichzeitig  neben  Sulfanisolid,  beim  Einleiten  der  Dämpfe 
von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  kalt  gehaltenes  AnisoL 

Darstellung.  Anisol  erwärmt  sich  beim  Vermischen  mit  dem  gleichen 
Gewichte  englischer  Schwefelsäure,  und  löst  sich  nach  einiger  Zeit  klar  darin 
auf.  Man  löst  in  Wasser,  entfernt  etwa  nnzersetzt  gebliebenes  Anisol,  neutralisirt 
die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt  und  verdampft  das  Filtrat  zur  Kri- 
stallisation (Cahours).  Das  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Ani- 
sol erstarrt  nach  einigen  Tagen  krystallinisch  (Kekul6). 

Die  Anisolsulfosäure  ist  krystallisirbar  (Kekule).  Ihre  Salze  sind  nur  sehr 
wenig  untersucht;  sie  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Das  Barytsalz  ent- 
spricht der  Formel:  [^,H4.e(€H,).&0j2Ba  (Cahours).  Das  Kalisalz:  e.H^.e 
('9H3).$0,K  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  es  krystallisirt  leicht  aus  heissem  Alko- 
hol, das  Bleisalz:  [eeH4.0(eH,).&e,]2Pb  +  2H20  bildet  feine,  zu  Warzen  ver- 
einigte Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  löslich  sind  (Kekul^). 

Sulfanisolid»*):  e*H*!e(GH*) j ®^2.      Leitet    man   die   Dämpfe 

von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  abgekühltes  Anisol,  so  verdickt  sich 
dieses  und  scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  neben  unverändertem  Anisol 
weisse  Nadeln  von  Sulfanisolid  aus,  während  Anisolsulfosäure  in  Lösung 
geht.  Durch  Waschen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
erhält  man  es  rein.  Es  stellt  feine,  silberglänzende  Nadeln  dar;  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  erhält  man  es  in  gros- 
sen, prismatischen  Krystallen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erwärmen  schmilzt  es,  in  höherer 
Temperatur  sublimirt  es.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  un- 
ter Bildung  von  Anisolsulfosäure  gelöst. 


Auf  synthetischem  Weg  sind  folgende  Verbindungen  dargestellt: 

1944.  An isolparasulfo säure  und  Anisolmetasulfosäur  e***). 

Die  S-  1938  beschriebenen  Phenolsülfosäuren  gehen  beim  Erhitzen  mit 
Jodmethyl  und  überschüssigem  Kali  in  die  entsprechenden  Anisolderivate 
aber  (Kekule). 

Das  Product  der  Einwirkung  wird  mit  starkem  Alkohol  extrahirt,  Yon  et- 
was Jod  durch  kohlensaures  Silber  befreit,  und  schliesslich  wiederholt  aus  Alko- 
hol umkrystallisirt. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  UI.  831;  LXXIV.  Sil. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  811. 
*••)  Kekul6,  Zeitschr.  f.  Chem.  1867  200. 
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Die  80  erhaltenen  Kalisalze  der  beiden  S&uren  sind  Bich  ftasserst 
ähnlieh ;  sie  krystallisiren  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  flachen  Nadeln, 
die  sehr  leicht  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  löslich  sind.  Das  Anisol- 
metasulfosaure  Kali  ist  am  löslichsten. 

Zwei  entsprechende  Aethoxjbenzolsulfosäuren  entstehen  in 
gleicher  Weise  bei  Anwendung  von  Jodäthyl,  sie  sind  den  vorigen  Ver- 
bindungen sehr  ähnlich,  nur  lösen  sie  sich  etwas  schwerer  in  Wasser. 

Das  äthjlphenolmetasulfosaure  Kall  unterscheidet  sich  vom  äthjl- 
phenolparasulfosauren  Kali  durch  eine  beträchtlich  grössere  Löslichkeit 
in  Alkohol.  Das  ersterc  Salz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Bl&ttchen,  das 
K^weite  in  flachen  Nadeln. 

Anisoldisulfosäure*):  eeHgCäGaH), . OeH,.  Diese  Säure,  19i6. 
welche  zur  Phenoldisulfosäure  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  das 
Anisol  zum  Phenol,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  rauchender  Schwe- 
felsäure auf  Anisol  oder  Anissäure.  Voraussichtlich  wird  sie  sich  auch 
durch  Aetheriflchrung  der  §.  1941  beschriebenen  Phenoldisulfosäure  dar- 
stellen lassen.  Die  Bildung  aus  Anissäure  ist  leicht  verständlich,  wenn 
man  bedenkt,  dass  diese  Säure  leicht  in  Anisol  und  Kohlensäure  zer- 
fallt. 

Darstellung.  Man  erwärmt  Anisol  mit  überschüssiger  Schwefelsäure, 
oder  man  erhitzt  ein  dickflüssiges  Gemisch  vonAnisstture  mit  rauchender  Schwe- 
felsäure auf  U0<*,  steigert  die  Temperatur  allmälig  bis  200<*,  löst  in  Wasser  und 
sftttigt  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  verdampft  die  Lösung  des  Bleisalzes  im  Was* 
serbade  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  wieder  in  möglichst  wenig  Wasser  nnd 
versetzt  diese  Lösung  mit  starkem  Weingeist.  Man  reinigt  das  Bleisalz  durch 
Auswaschen  mit  Weingeist  und  zerlegt  es  in  w&ssriger  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff. Die  so  dargestellte  Säure  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden^ 
da  sie  sich  beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  zersetzt 

Das  Barytsalz:  €eH3(&0,)aBa.eeH,  +  H^O  bildet  farblose  Krystall- 
kömer,  die  das  Krystallwasser  erst  gegen  175^  verlieren. 

lieber  Sulfosäuren  der  mit  dem  Phenol  homologen   Substanzen   lie-  1946. 
gen  nur  sehr  wenige  Angaben  vor. 

Eresolsulfosäure**):  €7He(eH).90,H.  Entsteht  beim  Auflösen 
von  Kresol  ($.  1832)  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Einwirkung 
ist  nach  248tflndigem  Erwärmen  auf  60^  beendet. 

Durch  Keutralisiren  des  in  Wasser  gelösten  Productes  mit  kohlensaurem 
Baryt  nnd  Einengen  im  leeren   Räume   wird  ein  leicht  zersetzbares,  amorphes 

Barytsais  (^7H7B04)3Ba  erhalten.     Das  Bleisalz  entsteht  beim  Sättigen   der 


*)  Zervas,  Ann.  Ghem.  Pharm.  GUI.  842. 
**)  Duclos,  Ann.  Ghem.  Pharm.  GIX.  139. 
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freien  Sfinre  mit  friacli  gefiültem  kohlensaurem  Blei'  nnd  bildet  nach  dein  Ver- 
dunsten einen  farblosen  Syrup,  der  bei  100®  zur  amorphen  Masse  eintrocknet. 

Es  entspricht  der  Formel  (^iH,&Q4)2Pb  und  zersetzt  sich  erst  bei  140®  (Duclos). 

Kresoldisulfos&ure  •):  e7Hft(eH).29e,H.  Als  Kresoldisulfo- 
8&ure  ist  offenbar  die  von  Griess  beim  Erwärmen  von  schwefelsaurem 
Diazotoluol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstehende  Sulfosäure  an« 
zusehen;  die  von  Griess  als  Disulfotolujlensäure  bezeichnet  wird.  Das 
Barjtsalz  dieser  Säure  bildet  weisse  Nadeln,  von  der  Zusammensetzung: 

OTHeStOTBa. 

1947.  Thymolsulfosäure**):    GioHijCOHj.SGjH.     Wurde  1856   von 

Haines  und  gleichzeitig  von  Stenhouse  durch  Behandlung  von  Thjmol 
(S.  1835)  mit  erwärmter,  concentrirter  Schwefelsäure  als  farblose  Ery- 
Stallmasse  erhalten.  Nach  Angaben  von  Lallemand  haben  diese  Krystalie 
die  Zusammensetzung  ^loHjtSO«  4"  ^2^*  ^^^  durch  Neutralisiren  mit 
kohlensaurem  Baryt  oder  kohlensaurem  Bleioxyd  entstehenden  Salze 
sind    löslich    und   gut  krystallisirbar   und    entsprechen    den    Formeln: 

(GioHuSeOjBa  und  (Gi^uSeOiPb. 

Nach  Versuchen  desselben  Chemikers  entsteht  beim  Erhitzen  von  Thymol 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  240®  unter  Entwicklung  Ton  schwefliger  Säure 
eine  andere  Sulfosäure  in  Form  eines  zähen  Rückstandes,  dessen  wässrige  Lösung 
beim  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Baryt  ein  in  Wasser  lösliches   Barytsalz 

»• 
liefert,  dem  Lallemand,  zufolge  einer  Barytbestimmung,  die  Formel  (-G|oBii^4)iBa 

zuschreibt. 

Sulfacetothyminsäure***)  Eine  Lösung  von  Thymol  in  Eisessig  lie- 
fert, nach  Lallemand,  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  der  etwas 
rauchende  Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  eine  nach  der  Formel  0|tH|gS^5  zusam- 
mengesetzte Sulfosäure,  die  als  Sulfacetothyminsäure  bezeichnet  wird.  Diese  Säure 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  violeten  Krystallen  aus^  denen,  nach  Entfernung 
der  Mutterlauge  durch  Abtropfen  auf  einem  porösen  Stein,  die  Formel -Gi^Hig&O^ 
+  2H0  zukommt.  Die  Salze  der  Säure  werden  als  löslich  und  gut  krystallisir- 
bar beschrieben;  sie  yerlieren  bei  110®  das  Krystallwasser  ohne  Zersetzung.  Beim 
Kochen  und  raschen  Einengen  ihrer  wässrigen  Lösungen  zerfallen  sie  unter 
Freiwerden  Ton  Essigsäure.     Die  Zusammensetzung  des    bei    110®    getrockneten 

Barytsalzes  ist,  nach  Lallemand.  (6,aHi^S05)2Ba. 

Die  Säure  kann  als  Thymolsulfosäure  angesehen  werden,  in  welcher  der 
dem  Hydroxyl  zugehörige  Wasserstoff  durch  Acetyl  vertreten  ist:  -OtoBif^CO^HyO). 
SO,H.    Sie  entspricht  also  der  Anisolsulfosäure,  etc. 


*)  Griess,  Philosophical  Transactions.  Part  IIL  1864.  pg.  716. 
**)  Haines,  Jahresber.  1856.  623.  —    Stenhouse,   Ann.  Chem.  Pharm.  XCVIII. 

807.  —  Lallemand,  ibid.  CIL  119. 
*•*)  Lallemand  1.  c. 
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SnlfoaAaren  der  Bihydroxjlderivute* 

Aus  den  Bihjdroxjlderivaten  des  Benzols  und  aus  den  homologen  1948. 
Verbindungen  entstehen  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  ebenfalls 
Sulfoderivate.  Derartige  Substanzen  sind  bis  jetzt  sehr  wenig  untersucht 
Das  Wenige,  was  Ober  die  aus  Resorcin  und  aus  Orcin  entstehenden 
Solfosäuren  bekannt  ist,  wird  S«  19^8  zusammengestellt.  Hier  mögen 
zanftchst  die  yom  Hydrochinon  sich  ableitenden  Sulfosfturen  und  einige 
an  sie  sich  aasohüessende  Körper  abgehandelt  werden. 

Sttlfos&uren  aus  Hjdrochinon,  etc. 

Aus  dem  Hydrochinon  selbst  sind  zwei  Sulfos&uren  dargestellt  1^49. 
worden,  die  wenig  untersucht  sind  und  deren  Formeln  wohl  kaum  als 
mit  Sicherheit  festgestellt  angesehen  werden  können.  Die  eine  erhielt 
Hesse  bei  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Hydrochinon;  er 
bezeichnet  sie  als  SulfobihydrochinonB&ure;  die  andere  bereitet  ermittelst 
Schwefelsäureanhydrid,  und  nennt  sie  Disulfobihydrochinonsäure.  Ergiebt 
ftir  die  Salae  dieser  Säuren  die  Formeln: 

Sulfobihydrochinosäure :  OijHiftMSO« 

Disulfobihydrochinonsäure:    OisHiaMS^Oa  (bei  170^) 

Hesse  betrachtet  beide  Substanzen  als  Sulfosäuren,  die  sich  von  einem  ver- 
doppelten Hydrochinon  ableiten^  er  giebt  die  Bildungsgleichungen : 

a^^H^Os  +    Se,  +  2U,e    =    ^iiHi«&  e»    Sulfobihydrochinonsftore 
ae^H^e,  +  2Se,  +    H,0    »    6isH|4&a^i,  DisulfobihydroGhinonsäiire. 

YieUeicht  sind  beide  Säuren  Sulfoderivate  des  Chinhydrons. 

Auf  indirectem  Weg  sind  verschiedene  Sulfosäuren   des   Hydrochi-  i960. 
Dons  erhalten  worden,  die  sowohl  in  Bezug  auf  Bildung  als  auf  Verhal- 
ten ganz  besonderes  Interesse  darbieten. 

Dem  Hydrochinon  am  nächsten  steht  eine  Substanz,  die  Hesse  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Chinasäure  dargestellt  hat;  es  ist  die 
Hydrochinonbisulfosäure  (Disulfohydrochinonsäure) ;  also  eine  Verbindung, 
die  sich  vom  Hydrochinon  in  der  Weise  herleitet,  dass  2  At.  H  durch 
den  Schwefelsäurerest  SBfi  vertreten  sind« 

tOH 
6cH4O,iSS0,M  =  ecHs^OH        Hydrochinonbisulfosäure. 
(60,H 

An  diese  Säure  sehliesst  sich  dann  zunächst  ein   Körper   an,   der 
als  ein  ihr  zugehöriges  Chlorsubstitutionsproduct   anzusehen ,   und   dem- 
nach als  Bichlorhydrochinonbisulfosänre  zu  bezeichnen  ist.     Man  erhält 
KtkmU,  OTfu.  Chemie.  lU.  16 
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ihn  aus  Tetrachlorchinon  (Chloranil)  durch  Binwii-kung  TOn  saurem, 
schwefiigsaurem  Ammoniak  oder  von  verdOnntem  saurem  schwefligsau- 
rem  Eali  (Hesse). 


\7§  Js^  ^^8^2  »SOw  jM 


6,01,  }  0H        Bichlorhydrochmonbisulfosftnre. 
SeaH 


Aus  dieser,  oder  auch  direct  aus  Chloranil,  kann  dann  eine  Ver- 
bindung gewonnen  werden,  die  viermal  den  Schwefelsäurerest  SO^H 
enthält  und  die  folglich  als  Tetrasnlfosäure  des  Hjdrochinons  anzusehen 
ist    Hesse  nennt  diese  Säure  Thioohronsäure. 


WfH^'0'2**^^il^ 


=  .j 


0H 

OH 

4Se,H 


Hydrochinontetrasulfosfture. 
(Thiochronsftare  ) 


Wird  endlich  die  Bichlorhydrochinonbisulfosäure  oder  auch  die 
Hjdrochinontetrasulfosäure  mit  Eali,  oder  Oberhaupt  einer  Base  behan- 
delt,  so  entsteht  eine  neue  Sulfosäure,  die  zweimal  den  Schwefelsäure- 
rest SOgH  enthält,  aber  viermal  den  Wasserrest  8H,  welcher  nur  zwei- 
mal im  Hjdrochinon  vorkommt.  Sie  ist  demnach  die  Disulfosäure  eines 
Tetrahjdroxylderivats  des  Benzols. 

XI  u  CL  oiaxL  iff        jy  j40H        Tetra-oxylbenzolbisulfosfture 
t^,il4i^4.2M^aM  =  ^«fe&e,H  (Euthiochronsftttre.) 

Man  kennt  also  vier  vom  Hjdrochinon  sich  herleitende  Sulfosäuren, 
deren  Beziehungen  leicht  aus  folgenden  Formeln  ersichtlich  sind. 


(2eH 

i2eH 

Hydrochinon.             T< 

itrachlorhydrochi 

i20H 
/2Se,H 

(2eH 
<2öO,H 

(2eH 
€J2SeaH 
(2&eaH 

Hydrochinonbi- 
sulfosäure. 

Bichlorhydrochinon- 
bisulfosäure. 

Hydrochinon- 
tetrasulfosäure. 

(2eH 
eJ2eH 

f2S^aH 

Tetra-oxylbenzol- 
bisulfosäure. 
(Thiochronsäure.)     (Euthiochronsäure.) 

1951  ^^^  Bildung  der  Hjdrochinonbisulfosäure  aus  Chinasäure  kann  erst 

gelegentlich  der  Chinasäure  besprochen  werden;  es  genügt  hier  daran 
zu  erinnern,  dass  aus  Chinasäure  leicht  Hydrochinon  erhalten  werden 
kann.  Die  Bildung  der  Bichloriiydrochinonbisulfosäure  und  der  Hydro- 
chinontetrasulfosäure  aus  Tetrachlorchinon  (Chloranil),  und  die  Umwand- 
lung der  Bichlorhydrochinonbisulfosäure  in  Hydrochinontetrasulfosäure 
sind  leicht  verständlich.    Zunächst  wird  das  Tetrachlorchinon  (Chloranil) 
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dnreh  Einwirkimg  des  schwefligsauren  Salzes  in  Tetrachlorhjdrochinon 
(Chlorbydranil)  umgewandelt;  dieses  tauscht  dann  zwei  oder  vier  Ghlor- 
atome  gegen  den  Sohwefelsäurerest  S^OjH  aus.  Das  saure  schweflig- 
saure  Kali  zerlegt  sich  also  bei  dieser  Reaction  so,  dass  es  den  mit  Ka- 
lium verbundenen  Rest  H-O^H  gegen  Chlor  auswechselt. 

Man  hat: 

V20H  (2eH 

eJcia        +    2  KÄe,H    =    2KC1     +    ^Jci, 
r  CI3  (  2S^3H 

Tetrachlorhydro-  Bichlorhydrochinon- 

chinoD.  bisulfosfture. 


und  ebenso: 


!2eH  (20H 

Cl,         +  2  Köe,H  «    2KC1    +    ^J2Se^ 

Bichlorhydrochinon'  Hydrochinontetra- 

blsulfosftore  BulfoBfture. 


Oder,  bei  energischer  Einwirkung,  direct: 
(20] 
(Cl, 


2eH  (2eH 

Tetrachlorhydro*  Hydrochinon-tetra- 

chinon.  sulfosftnre. 


Die  Bildung  der  Tetra-otylbenzol-bisulfosäure  (Euthiochrons&ure) 
aus  Bichlorhydrochinonbisulfosäure  ist  leicht  Terständlich ;  die  beiden 
Chloratome  werden  gegen  zwei  Wasserreste  ausgetauscht: 


S20H  (2eH 

Cl,  +  2  KHO    =    2Ka    +    ^J2eH 

2&G'3H  f  2S03H 

Dichlorhydrochinon-  Tetra-ozylbenzolbisulfo- 

bisulfoattore  säure. 


Die  Bildung  der  Tetra-oxylbenzolbisulfosäure  (Euthiochronsäure) 
aus  Hydrochinontetrasulfosäure  (Thiochronsäure)  erklärt  sich  ebenfalls  in 
einfacher  Weise.  Bei  Einwirkung  von  Ealihydrat  tauscht  die  Hydrochinon- 
tetrasulfosäure zwei  Reste  &03H  gegen  zwei  Wasserreste  OH  aus ;  es  ent- 
ßteht  also  wieder  schwefligsaures  Kali,  neben  einem  Product,  welches  statt 
zweier  Schwefelsäurereste  zwei  Wasserreste  enthält. 


i20H  (20H 

eJ2&e,H    +  2  KHO  =  2K&0,H  +    eJ2eH 
/2S0,H  (2S^,H 

Hydrochinontetra-  Tetra-oxylbeniol-bi- 


Bulfosfiure.  salfosäare. 

16  • 
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1952.  Die  hier  mitgetheilten  Formeln  etimmen,  selbst  als  empirisehoFormebi,  iUr 

-mehrere  der  erw&hnten  Körper  nicht  mit  den  Formeln  überein,  welche  die  Che* 
miker,  welche  über  diesen  Gegenstand  gearbeitet  haben,  gebrauchen.  Hesse,  der 
diese  Körper  zuerst  darsteUte,  hat  nur  für  die  Disulfohydrochinonsäure  (Hydro- 
chinonbisulfosäure)  dieselbe  Formel;  seine  Formeln  der  drei  anderen  Säuren  sind 
▼on  den  hier  mitgetheilten  verschieden.    Er  giebt: 

Disulfohydrochinonsfture    =  Hydrochinonbisulfosäure :  ^fi^^'^t^t 

DisulfobichlorsaBcylsfture  s»  Bichlorhydrochinonbisulfosftnre :  Bfifd^B^^t 
Thiochronsfture  s=x  Hydrochinontetrasulfosäure:         O^H^K^S^^i« 

Euthiochronsfture  =  Tetra-oxylbenzoldisulfosfture:      ^JSK^Bi^^. 

In  den  beiden  letzteren  Sfturen  nimmt  er  also  weniger  Kohlenstoff  an  als 
in  dem  Chloranil,  aus  dem  sie  entstanden  sind.  Auf  das  Unwahrscheinliche  die- 
ser Annahme  ist  schon  wiederholt  aufinerksam  gemacht  worden,  und  Greiff  hat 
bestimmt  nachgewiesen,  dass  bei  Bildung  der  Thiochronsfture  kein  Kohlenstoff 
austritt    Eine  neue  Untersuchung  dieser  Sfturen  führt  ihn  zu  folgenden  Formeln : 

Biflulfohydrochinonsfture  =Hydrochinonbi8ulfo8ftare:  -GAM^d^Og 

Bichlorbisulfohydrochinonsfture  =  Bichlorhydrochinonbisulfosfture :  OgHsd^M^BjOg 
Thiochronsfture  =  Hydrochinontetrasulfosfture :         ^^ßj^^t^it 

Euthiochronsfture  =  Tetra-oxylbenzoldisulfosfture :       B^^l^B^Bi^ 

Man  sieht,  dass  alle  Ton  Greiff  vorgeschlagenen  empirischen  Formeln  mit 
den  hier  gebrauchten  übereinstimmen,  mit  Ausnahme  der  Formel  der  Thiochron- 
sfture. Die  Bildung  und  das  Verhalten  der  Thiochronsfture  lassen  wohl  kaum 
darüber  Zweifel,  dass  dieser  Sfture  wirklich  die  hier  mitgetheilte  Formel  zu- 
kommt Es  mag  d^her  nur  noch  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass 
Greiff*8  Analysen  des  thiochronsauren  Kali's  betrftchtlich  von  den  Analysen  Hesse'a 
abweichen;  ein  Umstand,  der  hinlänglich  zeigt,  dass  dieses  Salz  schwer  rein  zu 
erhalten  ist;  und  femer  darauf,  dass  Greiff's  Kohlenstoffbestimmungen  zwar  nie- 
driger sind,  als  es  die  hier  gebrauchte  Formel  verlangt,  dass  aber  seine  Wasser- 
stoffbestimmungen hinlftnglich,  und  seine  Kalium-  und  Schwefelbestimmung  ge- 
nau mit  dieser  Formel  übereinstimmen. 

1958.  Sulfos&nren  aus  Hjdroohinon. 

Sulfobihjdrochinons&ure.  Hesse*}  erhielt  diese  Säure,  in- 
dem er  Hydrochinon  in  rauchender  Schwefelsäure  löste.  Das  Barjtsi^s 
bildet  feine,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  und 
wasserhaltigem  Alkohol,  wenig  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether 
lösen.  Das  Salz  verliert  über  Schwefelsäure  12 — 15  pCt  Wasser  (etwa 
SHjG);  nimmt  beim  Erhitzen  bis  160®  nicht  weiter  an  Gewicht  ab,  und 

entspricht  dann  der  Formel:  (6|2H,^&0Q)2Ba.  Die  ihm  entsprechende 
Säure  wäre  also;  612^16^^9'  (jg^'  i-  19^9).    Die  Lösung  dieses  Baryt- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CX.  200. 
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salses  wird  toh  Eisenohlorid  TorQbergehend  dunkelblaa  geftrbt,  die  er- 
sengt  mit  essigsaurem  Blei  nach  kuner  Zeit  farblose  Prismen,  mit  ba- 
sisoh-essigsaurem  Blei  weisse  FLooken;  sie  redacirt  Silbersalze. 

Bisulfobihydrocbinonsfture.  Sie  bildet  sich,  nach  Hesse*) 
wenn  man  Hjdrochinon  anter  einer  Olocke  die  Dftmpfe  von  Schwefel- 
sftnreanhydrid  absorbiren  lässt. 

Das  mit  Wasser  verdAnnte  Product  wurde  mit  kohlensaurem  Blei  nentra- 
Ksirt,  die  filtrirte  Lösung  zur  Trockne  eingedampft  und  das  Bleisalz  mit  Alkohol 
ausgezogen.  Die  mit  Schwefelwasserstoff  dargestellte  Säure  wurde  mit  kohlen- 
saurem Kali  flbersftttigt,  aus  der  eingedampften  Masse  das  Kalisalz  mit  Alkohol 
ausgezogen  und  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystaUisirt. 

Das  Kalisalz  bildet  farblose,  wohlausgebildete  Prismen,  oder  con- 
centrisch  gruppirte  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser  und  in  heissem  Alkohol 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  weniger  löslich.  Es  ist  wasserfrei;  die  Ana- 
lyse entspricht  annfthemd  der  Formel:  Gifiifi^^Bn  (vgl  $.  1949). 
Die  Sfture  selbst  ist  kiystallisirbar.«  Die  Lösungen  der  Säure  und  des 
Kidisalzes  werden  ron  Eisenchlorid  vorflbergehend  dunkelblau  geftrbt; 
sie  erzengen  nur  mit  basisch-essigsaurem  Blei  einen  Niederschlag;  sie 
reduciren  Silbersalze. 

Hydrochinonbisulfos&ure:     e«H40<|.2&6,H.     Sie    entsteht,  1954. 
wie  Hesse**)  fand,  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Chinasäure. 

Die  Chinasäure  löst  sich  schon  in  gewöhnlicher  Schwefelsäure,  entwickelt 
beim  Erwftrmen  Kohlenoxyd,  und  bildet  Uydrochinonbisulfosäure.  Man  lässt 
zweckmässiger  zu  gepulverter  Chinasäure  langsam  rauchende  Schwefelsäure  zu- 
fliessen,  so  lange  Gasentwicklung  stattfindet;  man  erwärmt  gelinde,  verdünnt  den 
brannen  Syrup  mit  viel  Wasser  und  stellt  das  Barytsalz  dar. 

Die  Hjdrochinonbisulfosäure  ist  nicht  krjstallisirt  erhalten  worden, 
sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Ihre  Salze  sind  schön 
krystallisirbar.  Die  wässrige  Lösung  der  Säure  und  der  Salze  reducirt 
Silbersalze,  sie  wird  von  Eisenchlorid  tiefblau  geftrbt;  die  Färbung 
Terschwindet  langsam  durch  Einwirkung  der  Luft,  rasch  durch  Erwär- 
men, durch  Säuren  und  durch  yiele  Salze.  Bei  trockner  Destillation  des 
Barytsalzes  süblimiren  Hydrochinon  und  Chinhjdron. 

Das  Kalisalz  bildet  farblose  Prismen :  G^E^^i,23^^K  +  1^2  BaO,  die  bei 
160*  wasserfrei  werden.  Es  ist  in  Wasser,  namentlich  in  der  Wärme,  leicht,  in 
Alkohol  wenig  löslich.    Das   sehr  lösliche  Ammoniaksalz  bildet  grosse  Krystalle. 

Das  Kalksalz:  (^9B4ea.2(S0,),Ca  +  SH^e  setzt  sich  nach  kurzer  Zeit  in  Krystallen 
ab,   wenn  die  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Chlorcalcium  vermischt  wird.    Das 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CUV.  801. 
*^  Ann.  Chem.  Pharm.  CX.  196. 
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Barytsais  bildet  schöne  FkiBmea,  die  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasaer 
und    selbst    in  heissem  Alkohol    wenig    löslich    sind.     Das    lufUrockne    Salx: 

(0tH4O,.2e0,)^*a  +  4H,0  verliert  SH^e  schon  unter  90«,  den  Rest  über  ISO*. 

Ein  basisches  Bleisalz:  €^9H4O3.2&&,Pb0H  scheidet  sich  beim  Vermischen  con- 
oentnrter  Lösungen  des  Barytsalzes  mit  neutralem  essigsaurem  Blei  als  yolumi- 
nöser  Niederschlag  aus,  der  sich  bald  in  seideglAnzende,  mikroskopische  Ezy- 
stalle  umwandelt 

1966,  Bichlorhydroohinon-bisulfos&are*)    (Bisnlfobicblorsaliojl- 

sftore  von  Hesse).*  6CH2GI2O2.2&63H.  Sie  wiurde  von  Hesse  entdeckt 
und  nachher  noch  von  Oreiff  untersucht.  Sie  bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak  oder  saurem  schwefligsaurem 
Kali  auf  Tetrachlorchinon  (Chloranil).  Bei  Anwendung  von  saurem 
schwefligsaurem  Kali  entsteht  gleichzeitig  Thiochronsäure,  wenn  man 
eine  verhältnissmässig  concentrirte  Lösung  anwendet 

Darstellung.  1)  Chloranil  löst  sich  beim  Kochen  leichthin  einer  concen 
rirten  wässrigen  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak.  Beim  Erkal- 
ten und  namentlich  bei  Iftngerem  Stehen  scheiden  sich  farblose  Krystalle  von 
bichlorhydrochinonbisulfosaurem  Ammoniak  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  und  aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten  werden  (Hesse). 

2)  Bei  Darstellung  des  hydrochinoutetrasulfosauren  Eali's  (thiochronsauren 
Kali's),  bildet  sich  stets  gleichzeitig  bichlorhydrochinonbisulfosaures  Kali  und  zwar 
in  reichlicher  Menge,  wenn  die  Lösung  des  schweiligsauren  Salzes  nicht  concen- 
trirt  war.  Beim  Erkalten  der  filtrirten  Lösung  krystallisirt  das  bichlorhydrochi- 
nonbisulfosaure  Kali  zuerst  in  farblosen  Blftttchen  und  es  kann  durch  wiederholtes 
umkrystallisiren  aus  Wasser  von  dem  leichter  löslichen  thiochronsauren  Kali  ge- 
trennt werden  (Greiif).  Da,  umgekehrt,  das  bichlorhydrochinonbisulfosaure  Kali 
in  Alkohol  leichter  löslich  ist  als  das  hydrochinontetrasulfosaure  Salz,  so  kann 
eine  Trennung  auch  dadurch  eireicht  werden,  dass  man  das  Gemisch  beider  Salze 
in  heissem  Alkohol  löst,  die  beim  Erkalten  ausfallenden  Krystalle  von  thio- 
chronsaurem  Kali  entfernt,  die  alkoholische  Mutterlauge  eindampft  und  das 
so  erhaltene  bichlorhydrochinonbisulfosaure  Kali  dann  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  reinigt.  (Hesse.) 

Die  Bichlorhydrochinonbisulfosaure  ist  bis  jetzt  nur  in  w&ssriger 
Lösung  dargestellt.  Ihre  Salze  sind  farblos  und  schön  krystaUisirbar. 
Die  Lösung  der  S&ure  und  der  Salze  wird  von  Eisenchlorid  prachtvoll 
indigblau  gefi^bt;  die  Farbe  verschwindet  durch  Säuren. 

Yen  Alkalien  wird  die  Lösung  der  Bichlorhydrochinonbisulfosaure 
oder  ihrer  Salze  braunroth  gefärbt;  die  Säure  wird  dabei  in  Euthiochron- 
säure  umgewandelt.  Setzt  man  zu  einer  heissen  Lösung  des  Kalisalzes 
Kalilauge  oder  Natronlauge,  so  scheidet  sich  direct  ein  gelber  Nieder- 
schlag  von   euthiochronsaurem  Kaii  ab.    Barytwasser  fällt  in  derselben 


*)  Hesse,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIY.  824;  Oreiff)  Zeitschr.  f.Cbem.  1863.  877. 
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Weise  euihioefaronsaiiren  Baryt;   selbst   Ammoniak  bewirkt  diese  Um- 
windlong  (Oreiff). 

SaUe.  Das  bichlorhydrochinonbiBulfoBaare  Kali:  -9,HaCl3Oa.2S0,E  + 
aH)^^^  dessen  Darstellung  oben  angegeben  wurde,  bildet  blendend  weisse,  sehr 
leichte,  irisirende  Schüppchen,  die  sich  selbst  in  heissen  Wasser  verhältnissmftSBig 
schwer  lösen,  und  in  Alkohol  löslicher  sind.  Es  ▼erliert  sein  Krystallwasser 
schon  bei  100».  Das  Ammoniaksalz :  ^«HsClaOa  .2S0,H,  H,N  +  ^H^e,  in  der 
oben  angegebenen  Weise  dargestellt,  ist  dem  Kalisalz  in  Aussehen  und  in  Lös- 
lichkeit sehr  flhnlifth-  Das  Bai^'tsab  scheidet  sich  in  farblosen  Prismen  aus,  wenn 
die  concentrirte  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbaryum  vermischt  wird*, 
es  ist  in  kochendem  Wasser  ziemlich  löslich,  £ast  unlöslich  in  Alkohol.  Essig- 
saures Blei  bewirkt  in  der  Lösung  des  Ammoniak-  oder  Kalisalzes  einen  gelben^ 
amorphen  Niederschlag,  der  sich  allmälig  in  der  sauer  werdenden  Flüssigkeit 
löst;  setzt  man  Ammoniak  zu,  so  scheidet  sich  ein  basisches  Bleisalz  als  blass- 

gelbes,  amorphes  Pulver  aus:  e^HjClaea . (S0,)aPb  +  2Pbe. 

HjdroohinontetTa8ulfo8&ure^,Thioohron8&ure:6gHs62.4909H.  1966. 
Sie  bildet  sich,  wie  Hesse  zuerst  fand,  bei  Einwirkung  saurer  schweflig- 
saurer  Alkalien  auf  TetrachlorchiAon  (Chloranil),  stets  neben  Biohlorlijr- 
drochinonbisulfosäure. 

Darstellung.  Man  löst  Chloranil  unter  Erw&rmen  in  einer  concentrirten 
Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Kali.  Die  Flttssigkeit  setzt  beim  Erkalten 
xnerst  weisse  Schuppen  von  Bichlorhydrochinonbisulfosaurem  Kali,  dann  gelbe 
Kiystalle  von  Thiochronsaurem  Kali  ab.  Jtfan  entfernt  die  ersteren  theilweise 
durch  fractionirtes  Krystallisiren  aus  Wasser,  kocht  dann  das  thiochronsaure  Kali 
mehrmals  mit  verdünntem  Alkohol  aus,  um  alles  bichlorhydrochinonbisulfosanre 
Salz  zu  entfernen,  imd  krystallisirt  schliesslich  aus  Wasser  um.  (Hesse).  Saures 
schwefligsaures  Natron  erzeugt  ebenfalls  Thiochronsaure,  aber  das  gebildete  Na. 
tronsalz  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  krystallisirt  nur  aus  sehr  concentrirten 
Lösungen.  ((}reiff). 

Die  freie  Hjdrochinontetrasulfos&ure  ist  nur  in  wftssriger  Lösung 
bekannt,  sie  wird  schon  beim  Eindampfen  dieser  Lösung  in  gelinder 
W&rme  zersetzt  Ihre  Salze  sind  zum  Theil  schön  krjstallisirbar.  Die 
Lösungen  dieser  Salze  reduciren  langsam  Silbersalze ,  sie  werden  Ton 
Eisenchlorid  intensiv  braunroth  ge&rbt;  Alkalien  erzeugen  ebenfalls 
braonrothe  Färbung  und  führen,  namentlich  beim  Erwärmen,  die  Thio- 
chronsaure rasch  in  Euthiochronsäure  über. 

Salze.  Das  Thiochronsaure  Kali  krystallisirt  aus  Wasser  in  schwefelgel- 
ben, wohlausgebildeten  Prismen:  ^«H^Oa.idOyK  +  SH^O;  es  ist  in  kochen- 
dem Wasser  leicht  löslich,  von  Alkohol  wird  es  nicht  gelösL  Seine  wfissrige  Lö- 
sung erzeugt  in  neutralen  Bar3rt-  und  Bleisalzen  amorphe  FöUongen;  das  bei 
Anwesenheit  von  Ammoniak  gefällte  Barytsalz  scheint  basisch  zu  sein. 


*)  Hesse,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIV.  818;  Greiff,  Zeitschr.  f.  Chemie  1863.  344. 
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1967.  /  Tei'ra-öxylbenzolbii^ulfoa&are^),  EttthiochronsAare:  OgH^O« 
.  2  B6,H  =  6c(eH)4  .  2  SO,H.  Hesse  erhielt  diese  Säure  dureh  Ein- 
Wirkung  von  Alkalien  auf  Hjdrochinontetrasulfosäure  (Thiochrons&ure) ; 
Oreiff  zeigte  später,  dass  sie  in  derselben  Weise  auch  aus  Bichlorhjdro- 
chinonbisulfosäure  gebildet  wird. 

Darstellung.  1)  Aus  Thiochronsfture.  Setzt  man  zu  einer  heissen  Lö- 
sung Ton  thiochronsaurem  Kall  allmälig  starke  Ealilaage,  so  wird  die  Flüssigkeit 
erst  rothbraun,  dann  tiefgelb,  und  erstarrt  zu  einem  Brei  von  euthiochronsaurem 
Kali.  Man  wascht  mit  Wasser,  löst  in  heissem  Wasser  und  fftUt  durch  Kalilauge 
oder  durch  Alkohol.  (Hesse).  Wird  statt  der  Kalilauge  Natronlauge  angewandt, 
so  erhält  man  in  derselben  Weise  euthiochronsaures  Natron  (Qreiff).  2)  Aus 
Bichlorhydrochinonbisulfosfture.  Die  Umwandlung  dieser  Säure  in  Euthiochron- 
säure  wurde  bei  der  Bichlorhydrochinonbisulfosäure  besprochen. 

Die  aus  dem  Silbersalz  dargestellte  Euthiochronsäure  bildet  gelbe 
Prismen  oder  Blättchen,  die  von  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  ron 
Aether  kaum  gelöst  werden,  sie  scheinen  3  Mol.  Erystallwasaer  zu  ent- 
halten. Die  Lösungen  sind  dunkel  braungelb.  Die  meisten  Salze  der 
Euthiochronsäure  enthalten  4  Aeq. Metall;  flllr  das  Kalium  erhielt  Hesse 
ausserdem  ein  Salz  mit  3  Aeq.  Metall: 

e.h  0K  bJbk 

(2  &ejSi  /2  BBJL 

Die  Salze  der  Euthiochronsäure  sind  meist  in  Wasser  wenig  lös- 
lich, so  dass  die  Lösung  der  Säure  von  Kali  und  von  Natron  gef&Ut 
wird.  Eisenchlorid  ftrbt  die  Lösung  der  Säure  und  der  Salze  tief 
rothbraun. 

Salze.  Das  direct  dargestellte  Kalisalz  bildet  gelbe,  mikroskopische 
Krystalle  e^{eB)^{BK)^(&BJSi)^  +  2ViH,e  es  hält  1  H,e  bei  130«  zurück;  von 
heissem  Wasser  wird  es  leicht,  von  kaltem  weniger,  von  Alkohol  nicht  gelöst. 
Setzt  man  zur  concentrirten  Lösung  dieses  Salzes  etwas  Salzsäure  oder  Essig- 
säure, so  scheiden  sich  orangerothe  Prismen  aus,  von  der  Formel:  ^g(0H)j(-&K) 
(S^^K)))  sie  können  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden,  werden  aber  von  Kali- 
lange in  das  gelbe  Salz  mit  4  Kalium  umgewandelt.  (Hesse).  Das  direct  darge- 
stellte Natronsalz:    ^,(0H)2(0Na),($e3Ka)a  +  2VaH2^  ist  dem  Kalisalz  sehr 

ähnlich,  aber  in  Wasser  weniger  lösüch.    Das  Barytsalz:  BJiBS)^B^a,)(&B^ 

Ba  +  SE^B  ist  eine  schön  ockergelber,  bei  Anwendung  heisser  Lösungen  kry- 
stallinischer  Niederschlag.  Das  Silbersalz  ist  ebenfalls  ockergelb  und  in  Was- 
ser unlöslich. 

1968.  Resorcintetrasulfosäure**).    Eine  Lösung  von  Resorcin  ($. 


*)  Hesse,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIY.  818-,  Greiff,  Zeitschr.  f.  Chem.  1868.  346. 
•^  Malin,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVHL  81. 
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1859.)  in  erwärmter  Schwefelsäure  (4  Th.  auf  1  Th.  Besorcin)  erstarrt 
beim  Erkalten  zum  Krystallbrei.  Die  Erystalle  werden  auf  einem  porö* 
sen  Ziegelstein  im  leeren  Räume  von  dem  Schwefelsäureflberschuss  befreit 
und  haben  dann,  nach  Malin,  die  Zusammensetzung:  GeH^Oj,  4SO4H2. 
Sie  sind  wahrscheinlich  ein  Hydrat  der  Resorcintetrasulfosäure: 
ee(9e3H)4(0H)2  +  4  H2O.  Die  Verbindung  reagirt  stark  sauer,  ist 
äusserst  hygroskopisch  und  wird  in  wässriger  Lösung  noch  in  sehr 
grosser  YerdOnnung  durch  Eisenchlorid  blutroth  gef&rbt  Basen  zersetzen 
sie  rasch,  und  Salze  konnten  desshalb  nicht  rein  erhalten  werden. 

Oreinbisulfosäure:  e^H^(^^JB)2(BE)2  *).  Entsteht  beim 
Auflösen  von  Ordn  in  stark  flberschüssiger,  oonoentrirter  Schwefelsäure 
bei  einer  etwa  60® — 80®  betragenden  Temperatur. 

Das  Gemisch  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Waaser  Terdttnnt,  in  der  Kälte 
mit  kohlensaurem  Blei  gesättigt  lind  stark  eingeengt.  Die  concentrirte  Lösung 
erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch;  sie  enthält  noch  viel  Orcin,  das  durch  Aus- 
sieben mit  Aeihcr  entfernt  wird.  Der  im  Aether  unlösliche  Rückstand  wird  in 
siedendem  Wasser  gelöst,  in  der  Wärme  mit  kohlensaurem  Blei  gesättigt  und 
siedend  filtrirt.  Das  FUtrat  trübt  sich  beim  Erkalten  und  scheidet  ein  amorphes 
Polver  ab.    Nach  einigen  Stunden  bilden  sich  rectanguläre  Blättchen  von  basisch 

ordnbisulfosaurem  Blei:  ^,H4(e^,PbOH)a(^H),,  die  durch  Waschen  mit  kaltem 
Wasser  von  der  pulverförmigen  Substanz  befreit  werden.    Sie  enthalten  im  1] 
trocknen  Zustande  noch  4^/^  Mol.  Wasser,  welches  sie  bei  100^  verlieren. 

Die  Erystalle  sind  bräunlich  und  haben  einen  hohen  Perlmuttergl^.  Sie 
lösen  sich  nur  spurweise  in  siedendem  Wasser,  aber  leicht  in  verdünnCer  Essig- 
säure. Die  Mutterlauge  dieses  Salzes  scheidet  beim  Verdunsten  im  Ezsiccator  ein 
weisses,  sandiges  Pulver  ab,  das  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen 
farblose,  mikroskopische  Prismen  darstellt.  Dieselben  sind,  wie  es  scheint,  eben- 
faUs  ein  basisches  Bleisalz,  welches  aber  weniger  Blei  enthält  Das  Barytsala 
der  Oreinbisulfosäure  ist  nur  schwierig  darstellbar,  da  seine  Lösung  sich  beim 
Abdampfen  bräunt.  In  reinem  Zustande  bildet  es  farblose,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  schwerer  lösliche  kleine  Prismen.  Die  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlo- 
rid purpurviolett 


Sulfosäuren' von  Trihjdroxylderi  vaten  des  Benzols  sind 
noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 

Pyrogallussäure  soll  nach Rösing **)  beim  Auflösen  in  rauchen- 
der Schwefelsäure  eine  Sulfosäure  liefern,  über  die  keine  weiteren  An- 
gaben vorliegen. 

Aus  Phloroglucin  ist  noch  keine  Sulfosäure  dargestellt ;  da- 
gegen   liefert    das   Phloramin    ($.  1879.),    welches    als  Amidoderivat 


*)  Hesse,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVU.  324. 
**)  Rösing,  Jahresber.  1857.  816. 
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eines  Bihydroxylderivats  betrachtet  werden  kann,  beim  Digeriren  mit 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  eine  Sulfos&ure*) ,  die  in  Krystallen 
erhalten  werden  kann.  Diese  Säure  liefert  beim  Neutralisiren  mit  koh- 
lensaurem Baryt  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  Barytsalz, 
dessen  wässrige  Lösung  durch  Eisenchlorid  auch  bei  grosser  Yerdttn- 
nung  violett  gefärbt  wird. 

Eine  Sulfos&ure  entsteht  endlich  auch  aus  Pheno'se**)  (§.  1881.) 
beim  Auflösen  in  Schwefelsäurehydrat.  Sie  liefert  ein  leichtlösliches 
Barytsalz,  dessen  Lösung  beim  Stehen  und  besonders  beim  Abdampfen 
unter  Abscheidung  von  schwefelsaurem  Baryt  zersetzt  wird. 


*)  Hlasiwetz,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX.  207. 
•*)  CariuB,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVI.  381. 
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Derivate  der  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe, 

entstanden  durch  Metamorphose   der   Seitenketten. 

In  den  früheren  Abschnitten  (§§.  1621  — 1958)  sind  diejenigen  vom  1959. 
Benzol  und  den  mit  ihm  homologen  Kohlenwasserstoffen  sich  ableitenden 
aromatischen  Substanzen  abgehandelt  worden,  die  aus  ihren  Muttersubstanzen, 
den  Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe,  durch  Veränderung  der  Hauptkette 
entstehen y  also  dadurch,  dass  andere  Elemente  als  Wasserstoff  mit  den 
Kohlenstoffatomen  des  Benzolkerns  in  Bindung  treten.  Die  mit  dem  Benzol 
homologen  Kohlenwasserstoffe  itönnen  nun,  wie  §§.  1696  ff.  schon  erörtert 
wurde,  noch  eine  weitere  Kategorie  von  Abkömmlingen  erzeugen,  die,  der 
Natur  der  Sache  nach,  aus  dem  Benzol  selbst  nicht  gebildet  werden  können. 
Es  können  nämlich  in  den  mit  dem  aromatischen  Kern  vereinigten  kohlen- 
stoffhaltigen Seitenketten  die  mannigfaltigsten  Veränderungen  stattfinden. 

Einiges  über  solche  durch  Veränderung  kohlenstoffhaltiger  Seiten- 
ketten entstehende  aromatische  Substanzen  ist  §§.  1596  ff.  schon  mitgetheilt 
worden  und  es  wurde  auch  dort  bereits  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
derartige  aromatische  Substanzen  sowohl  in  Zusammensetzung  als  in  Eigen- 
schaften eine  grosse  Analogie  mit  gewissen  Körpergruppen  aus  der  Klasse 
der  Fettkörper  zeigen.  Die  wesentlichsten  Eigenschaften  der  in  Rede  stehen- 
den Verbindungen  werden  nämlich  durch  Umwandlungen  hervorgebracht, 
welche  in  den  an  den  Benzolkern  angelagerten  kohlenstoffhaltigen  Seiten- 
ketten erfolgen.  Diese  Seitenketten  aber  besitzen  genau  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  die  charakteristischen  und  die  Natur  der  einzelnen  Substanzen 
bedingenden  Gruppen  der  früher  in  der  Klasse  der  Fettkörper  abgehandelten  Ver- 
bindungen. Die  Zusammensetzung  der  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  bedingt 
also  den  wesentlichen  Charakter  der  einzelnen  Substanzen;  der  Benzolrest 
hat  in  der  Regel  nur  untergeordneten  Einfluss;  er  erscheint  gewissermassen 
als  Anhängsel. 

Die  in  früheren  Kapiteln  (§§.  1596  u.  ff.)  in  grossen  Zügen  mitgetheilten 
Betrachtungen  müssen  jetzt  nach  verschiedenen  Richtungen  hin  weiter  aus- 
gedehnt werden. 

.  Kekule,  organ.  Chemie.    III.  17 
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Die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  enthalten  entweder 
nur  eine  kohlenstoffhaltige  Seitenkette,  oder  sie  enthalten  deren  mehrere. 
Da  jedes  der  als  Seitenketlen  vorhandenen  Alkoholradicale  für  sich,  und  un- 
abhäDgig  von  etwa  vorhandenen  anderen,  gewisser  Modificationen  fähig  ist, 
so  ist  es  einleuchtend,  dass  aromatische  Kohlenwasserstoffe  mit  mehreren 
Seitenketten  eine  weit  grössere  Anzahl  und  weit  complicirtere  Derivate  er- 
zeugen können  als  diejenigen  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  welche  nur 
eine  Seitenkette  enthalten. 

Im  Nachfolgenden  sind  zunächst  nur  diejenigen  aromatischen  Sub- 
stanzen besprochen,  welche  aus  den  Kohlenwasserstoffen  durch  Veränderung 
von  nur  einer  Seitenkette  entstehen,  selbst  wenn  deren  mehrere  vor- 
handen sind. 


Aromatische  Substanzen, 

entstanden  durch  Veränderung  von  nur  einer  Seitenkette. 

1960.  I.   Die  wichtigsten  Veränderungen  einer  kohlenstoffhaltigen  Seilenkette 

können  schon  bei  der  einfachsten,  also  nur  ein  Kohlenstoffatom  enthalten- 
den Seitenkette,  dem  Methyl,  stattfinden.  Sie  zerfallen  in  drei  wesentlich 
verschiedene  Kategorieen,  je  nachdem  nur  eine  Verwandtschaft,  oder  aber 
zwei,  oder  drei  Verwandtschaften  dieses  Kohlenstoffatoms  an  andere  Ele- 
mente als  an  Wasserstoff  gebunden  sind. 

Man  bezeichnet  die  zahlreichen  in  diese  drei  Kategorieen  gehörigen 
Abkömmlinge  eines  methylhaltigen  Kohlenwasserstoffs  jetzt  häufig  als :  Mono- 
derivate,  Diderivate  und  Triderivate,  und  man  kann  in  den  in  diese  drei 
Gruppen  gehörigen  Substanzen  die  folgenden  Reste  oder  Radicale  annehmen : 

einwerthiger  Rest  der  Monoderivate  .  .  .  CßHj.GH" 
zweiwerthiger  Rest  der  Diderivate  ....  CgHj.GH  ~ 
dreiwerthiger  Rest  der  Triderivate    ....     GgHs.G^ 

Als  Hauptrepräsentanten  aller  in  diese  drei  Gruppen  gehörigen  Ver- 
bindungen wählt  man  zweckmässig  diejenigen  Körper,  in  welchen  die  dis- 
poniblen Verwandtschaften  des  Restes  entweder  an  Ghlor  oder  an  Sauerstoff 
gebunden  sind. 

Die  Analogieen  derartiger  aromatischer  Substanzen  mit  entsprechenden 
Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  treten  am  deutlichsten  hervor, 
wenn  man  den  Benzolrest:  C^U^  (Phenyl)  mit  der  Gruppe  GHg  (Methyl) 
vergleicht. 

1)  Monoderivate.  Wenn  das  an  den  Benzolkern  gebundene  Kohlen- 
stoffatom mit  zwei  Wasserstoffatomen  verbunden  bleibt  und  nur  durch  eine 
Verwandtschaft  Ghlor  oder  ein  ähnliches  Element  bindet,  so  hat  das  Product 
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in  Zusammensetzung  und  im  Verhalten  mit  den  Chloriden  der  einwerthigen 
Alkohol radicale  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  die  grösste  Aehnlichkeit 
CeHg-CHjCl     analog :      CH3 .  CHaCl. 
Benzylchlorid.  Aethylchlorid. 

Es  ist  wie  diese  des  doppelten  Austausches  fähig,  unc^  es  kann,  bei- 
spielsweise, sein  Chlor  gegen  den  Wasserrest:  OH  austauschen;  oder,  wenn 
dieselbe  Thatsache  in  anderer  Weise  ausgedrückt  werden  soll ,  •  es  kann  den 
mit  dem  Chlor  verbundenen  Rest  gegen  einwerthige  Elemente,  beispielsweise 
gegen  ein  Wasserstofifatom  des  Wassers,  auslauschen.  Die  so  erzeugte  Sub- 
stanz entspricht  völlig  den  einwerthigen  Alkoholen  aus  der  Klasse  der  Fett- 
körper und  wird  daher  als  einwerlhiger  aromatischer  Alkohol  bezeichnet: 

CßHj.CHjCOH)  analog :      CHj.CHjCOH) 
Benzylalkohol  Aelhylalkohol 

oder,  bei  typischer  Schreibweise: 

CfiHs.CHJ^)  analog:       GHs.CH^/^ 

und  abgekürzt: 

C7H7IQ      analog:       GjHjl^ 

Von  diesem  Chlorid  und  diesem  aromatischen  Alkohol  leiten  sich  dann 
zahlreiche  andere  Substanzen  ab,  in  welchen  stets  die  Gruppe:  CgHg.CHj^ 
C7H7  als  einwerthiges  Alkoholradical  angesehen  werden  kann. 

Wie  bei  den  einwerthigen  Alkoholen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper, 
so  pflegt  man  auch  bei  den  aromatischen  Substanzen  die  einwerthigen  Alko- 
hole als  Hauptrepräsentanten  aller  anderen  Monoderivate  zu  behandeln ;  man 
sieht  alle  übrigen  Monoderivate  als  Abkömmlinge  der  einwerthigen  aroma- 
tischen Alkohole  an  und  man  bezeichnet  demgemäss  die  Gruppe  der  Mono- 
derivate als:  einwerthige  aromatische  Alkohole  und  deren  Abkömmlinge. 

2)  Diderivate.  Wenn  das  Kohlenstoffatom  der  Seitenkette  nur  ein 
Wasserstofifatom  behält,  während  zwei  durch  Chlor  oder  ein  anderes  HaloYd 
ersetzt  werden,  so  entsteht  ein  Di-chlorid,  welches  in  Zusammensetzung  und 
im  Verhalten  dem  Aethylidenchlorid  entspricht: 

CßHö.CHClj        analog:         CH3.CHCI2 
Benzylenchlorid.  Aethyhdenchlorid. 

Wie  in  diesem  letzteren,  so  können  auch  in  dem  aromatischen  Di- 
chlorid  die  beiden  Chloratome,  wenn  nicht  gegen  den  Wasserrest,  so  doch 
gegen  entsprechende  Reste  von  Alkoholen  oder  von  Säuren  ausgetauscht 
werden  und  es  entstehen  dann  Substanzen,  die  dem  Acetal  und  ähnlichen 
Körpern  vergleichbar  sind: 

G6H5.CH(O.G2H30)2  analog:  CH3.GH(O.C2H30)2 

Essigsäure-Benzylenäther.  Essigsäure-Aethylidenäther. 

Noch  leichter  werden  die  beiden  Chloratome  gegen  ein  Sauerstofifatom 
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ausgetauscht.     So    entsteht    ein   aromatischer  Aldehyd,    welcher    völlig    den 
Aldehyden  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  entspricht: 

GßHj.GHO  analog:  GH3.GHO 

Benzaldehyd  Acetaldehyd. 

Wie  fiir  ^ie  Monoderivate  die  einwerthigen  Alkohole,  so  werden  für  die 
Diderivate  die  Aldehyde  als  Hauptrepräsentanten  angesehen,  und  man  be- 
zeichnet desshalb  die  Gruppe  der  Diderivate  als:  aromatische  Aldehyde  und 
deren  Abkömmlinge. 

3)  Triderivate.  Sind  alle  drei  Verwandtschaften  des- an  den  Benzol- 
kern angelagerten  Kohlenstoffs  mit  Chlor  gesättigt,  so  hat  man  ein  aro- 
matisches Trichlorid,  welches  dem  Ghloroform  und  ähnlichen  Trichloriden 
entspricht : 

GßHj.CGlg  analog:         GH3.GGI3 

Benzotrichlorid. 

Es  tauscht  leicht  seine  drei  Ghloratome  aus,  und  erzeugt,  wenn  zwei 
derselben  gegen  ein  Sauerstoffatom  ausgetauscht  werden,  das  dritte  aber 
gegen  den  Wasserrest:  OH,  eine  der  Essigsäure  in  jeder  Hinsicht  entsprechende 
einbasische  aromatische  Säure: 

GßHö.GOCOH)         analog:         GHg.GOCOH) 
Benzoesäure  Essigsäure. 

Zwischen  ihr  und  dem  oben  besprochenen  Trichlorid  ^  steht  das  dem 
Acetylchlorid  analoge,  und  wie  (Jieses  ausnehmend  leicht  doppelten  Austausch 
zeigende  Benzoylchlorid : 

GßHj.GOCl  analog:         GH3.COCI 

Benzoylchlorid  Acetylchlorid. 

In  diesem  Säurechlorid,  ebenso  wie  in  der  einbasischen  aromatischen 
Säure  und  in  den  zahlreichen  aus  beiden  darstellbaren  näheren  Abkömm- 
lingen, kann  die  Gruppe  GgHj.CO  =  G7H5O  als  ein  des  doppelten  Aus- 
tausches fähiges  Radical  angesehen  werden,  und  man  kann  die  aromatische 
Säure,  so  wie  dies  früher  für  die  Essigsäure  geschah,  auch  durch  eine 
typische  Formel  darstellen: 

GßHj.  GO|q        analog :  GH3 .  COJq 

Benzoesäure  Esssigsäure 


oder  abgekürzt: 


C^tHsOu  analog:  G2H30(p. 

Hr  Hi^- 


In  allen  Körpern,  die  in  die  Gruppe  der  Triderivate  gehören,  kann 
also  das  dreiwerthige  Radical:  GgHg.G,  in  vielen,  und  gerade  in  den  wich- 
tigsten, auch  das  einwerthige  Radical :  GgHj.CO  (Benzoyl)  angenommen  wer- 
den. Da  die  aromatischen  Säuren  die  wichtigsten  Körper  aus  der  Gruppe 
der  Triderivate  sind,   so  werden  sie  als  die  Hauptrepräsentanten  aller  hier- 
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her  gehörigen  Verbindungen  angesehen  und  die  Gruppe  der  Triderivate 
wird  daher  bezeichnet  als:  einbasische  aromatische  Säuren  und  deren  Ab- 
kömmlinge. 

il.  Aromatische  Kohlenwasserstoffe,  bei  welchen  die  der  Veränderung 
unterliegenden  Seitenketten  mehr  als  ein  Kohlenstoffatom  enthalten,  können 
den  oben  besprochenen  drei  Kategorieen  von  Substanzen  völlig  analoge  Ab- 
kömmlinge eyieugen,  wenn  entsprechende  Metamorphosen  an  dem  letzten 
Kohlenstoffatom  der  kohlenstoffhaltigen  Seitenkette,  also  in  einer  endständigen 
CHg-Gruppe,  stattfinden.  An  den  Benzylalkohol ,  den  Benzaldehyd  und  die 
Benzoesäure  reihen  sich  also  homologe  Substanzen  von  ganz  ähnlichem 
Charakter  an,  bei  welchen  zwischen  der  Alkoholgruppe:  — CH2(0H),  der 
Aldehydgruppe:  — GHO,  oder  der  Säuregruppe :  — CO(OH)  und  dem  Benzol- 
rest noch  ein  oder  mehrere  mit  Wasserstoff  gesättigte  Kohlenstoffatome  ein- 
geschaltet sind.    So  leiten  sich  z.  B.  ab: 

von  dem  Aethylbenzol CgHj.CHj.CHs 

ein  aromatischer  Alkohol CßHj.GHj.GHaCOH) 

ein  aromatischer  Aldehyd  .......  GßH5.GH2.CHO 

und  eine  einbasische  aromatische  Säure    .     .  GeH5.GH2.GO(OH). 

Da  alle  derartige  Substanzen,  wie  dies  oben  bei  den  einfachsten  hier- 
her gehörigen  Körpern  erörtert  wurde,  völlig  den  einwerthigen  Alkoholen, 
den  Aldehyden  und  den  einbasischen  Säuren  aus  der  Klasse  der  Fettkörper 
entsprechen,  so  hat  man  es  zweckmässig  gefunden,  neben  den  in  manchen 
Fällen  gebräuchlich  gewordenen  empirischen  Namen,  auch  rationelle  Namen 
zu  bilden,  und  man  ist  übereingekommen,  jede  aromatische  Substanz  durch 
den  ihr  beigelegten  Namen  mit  derjenigen  Verbindung  aus  der  Klasse  der 
Fettkörper  zu  vergleichen,  welche  statt  des  Benzolrestes  Wasserstoff  enthält. 
Man  bezeichnet  also  beispielsweise 

die  Benzoesäure:  GgHj.COCOH)  als  Phenylameisensäure, 

die  o-Toluylsäure:        CßHg.CHj.GOCOH)  „    Phenylessigsäure, 

die  Homotoluylsäure :  C6H5.CH2.GH2.CO(OH)     „    Phenylpropionsäure. 
(Hydrozimmtsäure) 

111.  Bei  Seitenketten,  welche  mehr  als  ein  Kohlenstoffatom  enthalten, 
sind  dann  weiter  noch  einige  Kategorieen  von  Metamorphosen  möglich,  die 
bei  einer  nur  aus  einem  Kohlenstoffatom  gebildeten  Seitenkette  nicht  statt- 
finden können« 

Zunächst  kann  es  schon  bei  einer  nur  aus  zwei  Kohlenstoffatomen  ge- 
bildeten Kette  vorkommen,  dass  die  Veränderung  nicht  an  dem  Endkohlen- 
stöff,  sondern  vielmehr  an  dem  Kohlenstoffatom  stattfindet,  welches  direct 
mit  dem  Benzolrest  vereinigt  ist;  also  nicht  in  der  GH3-Gruppe,  sondern  in 
der.  GH2-Gruppe.  So  entstehen  Substanzen ,  die  mit  dem  Aceton  und  dem 
secundären  Propylalkohol  verglichen  werden  können. 
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C6H5.GO.GH3           analog:  CH3.CO.GH3 

Phenylmethylketon  Dimethylketon 

(Acetophenon)  (Aceton) 

G6H5.CH(OH).GH3          analog :  GHg.GHCOHj.GHa 

secund.  Phenylälhylalkohol.  secund.  Propylalkohol. 

Finden  die  eben  erwähnten  Umwandlungen  gleichzeitig  mit  den  vorhin 
(unter  11)  besprochenen  statt,  so  entstehen  beispielsweise  die  folgenden  Sub- 
stanzen :  • 

GjH5.GH(OH).GH2(OH)      analog:      GH3.GH(OH).CH2(OH) 
Phenylglycol  Propylenalkohol. 

GßHö.GH(OH).GO(OH)      analog:      GH3.GH(0H).G0(0H) 
Phenyloxyessigsäure  Oxypropion  säure 

(Mandelsäure)  (Milchsäure). 

G6H5.GO.GO(OH)      analog:      GH3.G0.G0(0H) 
Phenylglyoxylsäure  Brenztraubensäure. 

Ganz  entsprechende  Substanzen  können  natürlich  durch  Veränderung 
einer  aus  drei  Kohlenstoffatomen  gebildeten  Seitenkette  erzeugt  werden,  nur 
tritt  jetzt  die  weitere  Gomplication  hinzu,  dass  die  Metamorphose  entweder 
an  dem  einen  oder  dem  anderen  der  zwei  zwischen  dem  Benzolrest  und  dem 
die  Seitenkette  schliessenden  Kohlenstoff  eingeschalteten  Kohlenstoffatome 
stattfinden  kann ;  oder  dass  auch  an  beiden  mittelständigen  Kohlenstoffatomen 
irgend  eine  Veränderung  stattfindet,  wie  dies  beispielsweise  bei  dem  Phenyl- 
glycerin,  seinen  Bromhydrinen  und  der  Phenylglycerinsäure  der  Fall  ist: 

Phenylglycerin  (Stycerin)       ....  GftH5.GH(OH).GH2(OH) 

Dibromhydrin  des  Phenylglycerins      .  G6H5.GHBr.GHBr.GH2(OH) 

Tribromhydrin  „  „  .  GßHg.GHBr.GHBr.GHjBr 

Phenylglycerinsäure  (Stycerinsäure)    .  G6H5.GH(OH).GH(OH).GO(OH). 

IV.  Seitenketten,  welche  zwei  oder  mehr  Kohlenstoffatome  enthalten, 
können  überdies  noch  eine  andere  Umwandlung  erfahren.  Zwei  benachbarte 
Kohlenstoffatome  können  nämlich  in  dichtere  Bindung  treten. 

Für  eine  aus  nur  zwei  Kohlenstoffatomen  bestehende  Seitenkette  hat 
man  z.  B. : 

GßHg. GH  =  GH2      analog :      GHj  =  GH2  und  GH3  -  GH  =  GHj 
Styrol  Aethylen  Propylen 

(Phenyläthylen) 

GßHg.G-GH       analog:      GH^GH     und  GHg-G^GH 
Acetenylbenzol  Acetylen  Allylen. 

(Phenylacetylen). 

In  ähnlicher  Weise  kann  auch  in  Seitenketten,  die  aus  drei  Köhlen- 
stoffatomen  bestehen,  dichtere  Bindung  der  Kohlenstoffatome  eintreten;  z.  B.: 


Digiti: 


izedby  Google 


Allgemeine  Betrachtungen.  257 

CfiHs.  GH  =  GH  —  GHO      analog:      GHj  =  GH  -  GH,(OH) 
Zimmtalkohol  Allylalkohol. 

(Phenylallylalkohol) 
GßHg. GH  =  GH  -  GHO      analog ;      GHj  =  GH  —GHO 
Zimmtaldehyd  AcroleTn. 

GeHj. GH  =  GH  -  CO(OH)      analog :      CHj  =  GH  —  CO(OH) 
Zimmtsäure  Acrylsäure.' 

(Phenylacrylsäure) 
Hier  tritt  indess  wieder  die  auch  oben  (bei  III)   angegebene  Compli- 
cation  hinzu,  dass  die  dichtere  Bindung  entweder  zwischen  dem  einen  oder 
zwischen  dem   anderen  Kohlenstoffpaar  stattfindet.     So  sind  beispielsweise 
zwei  verschieden  constituirte  Phenylallyle  (Allylbenzole)  denkbar:  . 

G6H5.GH=GH— GH3    und    GgHj.GH^— GH=GH2. 

V.  Aromatische  Kohlenwasserstoffe,  deren  Seitenkette  durch  ein  secun- 
däres  Alkoholradical  gebildet  ist,  könnten  endlich  noch  zur  Entstehung 
weiterer,  eigenthümlicher  Abkömmlinge  Veranlassung  geben.  Da  indessen 
derartige  Substanzen  bis  jetzt  so  gut  wie  nicht  bekannt  sind,  so  genügen 
hier  wenige  Andeutungen.  Aus  dem  Isopropylbenzol  können  sich  beispiels- 
weise die  folgenden  Substanzen  herleiten: 

CH,.C(0H)<:CH3  CeH,.CH<gHj(OH)  C,H,.CH<CO(OH) 

arom.  tertiärer  Alkohol        aromatisches  Glycol         aromatische  Isobernstein- 
säure. 
(Phenylmalonsäure). 

Der  im  Vorhergehenden  mitgetheilte  Ueberblick  giebt  die  Reihenfolge 
an,  in  welcher  in  den  nachfolgenden  Kapiteln  die  durch  Veränderung  von 
einer  Seitenkette  entstehenden  aromatischen  Substanzen  abgehandelt  werden 
sollen.  Die  aus  den  isomeren  und  den  homologen  Kohlenwasserstoffen  der 
Benzolreihe  durch  entsprechende  Modificationen  sich  herleitenden  und  natürlich 
in  ihren  Eigenschaften  sich  ähnlichen  Substanzen  sind  also  stets  in  homologe 
Reihen  zusammengestellt. 

Von  denjenigen  aromatischen  Substanzen,  welche  sich  von  den  Kohlen- 
wasserstoffen der  Beozolreihe  durch  die  Veränderung  von  mehr  als  emer 
Seitenkette  herleiten,  wird  in  späteren  Kapiteln  die  Rede  sein;  ebenso  von 
den  Körpern,  in  welchen  mehrere  Benzolreste  durch  andere  Kohlenstoffatome 
als  Zwischenglieder,  oder  durch  ihre  eigenen  Kohlenstoffatome  zusammen- 
gehalten sind. 

Substitut  ionsproducte. 

In  allen  im  Vorhergehenden   besprochenen  aromatischen   Substanzen  1961. 
können  die  vom  Benzol  noch  vorhandenen,  also  an  den  aromatischen  Kohlen- 
stoffkern gebundenen  Wasserstoffatome  noch  durch  alle  die  Elemente  oder 
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Gruppen  ersetzt  werden,  welche  den  Wasserstoff  des  Benzols  und  der  mit 
ihm  homologen  Kohlenwasserstoffe  zu  ersetzen  im  Stande  sind. 

Da,  wie  früher  schon  ei-wähnt,  der  jeweilige  Zustand  der  sich  ver- 
ändernden Seitenkette  den  wesentlichsten  Einfluss  ^uf  den  Charakter  der  zu 
besprechenden  Substanzen  ausübt,  während  die  im  Benzolkern  stattfindenden 
Veränderungen  von  mehr  untergeordneter  Bedeutung  sind,  so  werden  nicht 
nur  die  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Nitro -Substitutionsproducte,  sondern  auch 
die  aus  letzteren  darstellbaren  Amidoderivate  und,  da  wo  sie  bekannt  sind, 
auch  ihre  Umwandlungsproducte,  die  Azo-  und  Diazokörper,  stets  bei  ihren 
Muttersubstanzen,  also  bei  den  Körpern,  aus  welchen  sie  sich  herleiten,  ab- 
gehandelt werden.  Ebenso  auch  die  den  Schwefelsäurerest :  SO3H  enthaltenden 
Sulfosäuren  und  die  wenigen  bis  jetzt  bekannten,  den  Schwefel wasserstoffrest: 
SH  enthaltenden  Thihydroderivate. 

Nur  die  den  Wasserrest:  OH  enthaltenden  Oxyderivate  sollen,  obgleich 
sie  im  Grund  genommen  einfacher  constituirt  sind  als  viele  der  eben  auf- 
gezählten Abkömmlinge,  von  ihren  Mutlersubstanzen  und  deren  Substitutions- 
producten  losgelöst  und,  ihrer  Wichtigkeit  wegen,  in  besonderen  Kapiteln 
zusammengestellt  werden. 

Isomerieen. 

1962.  Die  wichtigsten  Isomerieen   der  durch  Veränderung  von  einer  Seiten- 

kette entstandenen  aromatischen  Substanzen  sind  sämmtlich  sehr  leicht  ver- 
ständlich. Sie  sind  wesentlich  zweierlei  Art  und  können  auf  zwei  wesentlich 
verschiedene  Ursachen  zurückgeführt  werden,"  die  man  als  Ketten  -  Isomerie 
und  Orts-Isomerie  unterscheiden  kann.  Bei  einer  grossen  Anzahl  dieser 
Isomerieen  liegt  die  Ursache  der  Isomerie  darin,  dass  die  empirisch  gleich 
zusammengesetzten  Substanzen  verschieden  constituirte  Kohlenstoffskelette 
enthklten.  Die  Isomerie  erklärt  sich  dann  leicht,  wenn  man  sich  an  die 
Constitution  der  Kohlenwasserstoffe  erinnert,  von  welchen  die  betrefPenden 
Substanzen  sich  ableiten. 

So  entsprechen  beispielsweise  den  drei  isomeren  Modificationen  des 
Dimethylbenzols  (Xylols,  §.  1615)  drei  isomere  Toluylsäuren  (Methylphenyl- 
ameisensäuren) ,  mit  welchen  weiter  die  Phenylessigsäure  (a-Toluylsäure) 
isomer  ist,  die  sich  von  dem  mit  den  Dimethylbenzolen  isomeren  Aethyl- 
benzol  (§.  1615)  herleitet.  Aus  demselben  Grunde  sind  alle  diejenigen  Sub- 
stanzen, die  sich  von  einem  Kohlenwasserstoff  der  Benzolreihe  herleiten,  in 
welchem  Normalpropyl  (—  GH2— CH2— CH3)  enthalten  ist,  isomer  mit  den- 
jenigen Körpern,    die  von    einem    isomeren   Kohlenwasserstoff  abstammen, 

welcher  Isopropyl  (-GH<^|^3\  enthält. 

In  zahlreichen  anderen  Fällen,  für  welche  kaum  Beispiele  angeführt 
zu  werden  brauchen,  enthalten  die  isomeren  Verbindungen  dasselbe  Kohlen- 
stoffskelett, leiten  sich  also  von  demselben  Kohlenwasserstoff  ab,  aber  eine 
gewisse   Veränderung   hat  entweder  an   dem  einen  oder  an  dem  anderen 
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KohlenstofTatom  dieses  Kohlenwasserstoffs  stattgefunden.  So  leiten  sich  bei- 
spielsweise von  dem  Aethylbenzol  die  folgenden  isomeren  Verbindungen  her: 

Aethylbeuzol GeH5.CH2.GH3 

Phenylälhylalkohoi  .  .  .  CgHs.GHa.GHjCOH) 
secund.  Phenyläthylalkohol  G6H5.GH(OH).CH3 
Aethylphenol GeH4(OH).GH2.CH3. 

Von  etwas  anderem  Gesichtspunkt  aus  lassen  sich  wesentlich  vier 
Arten  von  Isomerie  unterscheiden,  von  welchen  zwei  bei  den  in  früheren 
Kapiteln  abgehandelten  aromatischen  Substanzen  sehr  häufig  besprochen  wor- 
den sind,  während  von  den  beiden  anderen  bei  den  seither  abgehandelten  aro- 
matischen Substanzen,  der  Natur  der  Sache  nach,  nicht  die  Rede  sein  konnte. 
Die  dritte  Art  ist  sehr  leicht  verständlich;  die  vierte  ist  völlig  der  Isomerie 
analog,  die  bei  Substanzen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  häufig  beobachtet 
wird. 

1)  Für  alle  aromatischen  Substanzen,  welche  als  Di-  oder  Tri-  etc. 
derivate  des  Benzols  erscheinen,  gelten  in  Bezug  auf  Isomerie  genau  die  Be- 
trachtungen, welche  §§.  1602  u.  f.  im  Allgemeinen  mitgetheilt  und  später 
vielfach  auf  einzelne  Körpergruppen  angewendet  wurden. 

Für  Diderivate  des  Benzols  sind  beispielsweise  drei  isomere  Modifi- 
cationen  möglich,  die  man  auch  hier  als  Ortho-,  Meta-  und  Para-Derivate 
unterscheidet.  Alle  durch  Veränderung  einer  Seitenkette  aus  Kohlenwasser- 
stoffen, die  selbst  Diderivate  des  Benzols  sind,  entstehenden  Abkömmlinge 
können  also,  wie  diese  Kohlenwasserstoffe,  in  drei  isomeren  Modificationen 
existiren.    Es  giebt  also  z.  B. 

drei  Modificationen  der  Toluylsäure:  C^UAqt^ 

die  man  als:  Ortho-toluylsäure ,  Meta-toluylsäure  und  Para-toluylsäure  unter- 
scheidet und  seit  einiger  Zeit  häufig  durch  Formeln  ausdrückt,  in  welchen 
beigesetzte  kleine  Zahlen  die  Orte  angeben,  an  denen  die  Seitenketten  mit 
dem  aromatischen  Kern  verknüpft  sind; 

P  „   I  [1]  GO2H  p  „   ( [1]  GO2H  r  H  I  [>]  GO2H 

^^^  \  [2]  GH3  ^ß*^4  \  [3]  GH3  ^6"J  \  [4]  GH3 

Ortho-toluylsäure  Meta-toluylsäure  Para-toluylsäure. 

Aus  derselben  Ursache  können  schon  für  die  ersten  Substitutions- 
produete  der  hier  abzuhandelnden  aromatischen  Substanzen  stets  drei  isomere 
Modificationen  existiren;  denn  diese  ersten  Substitutionsproducte  sind,  wenn 
man  sie  auf  das  Benzol  bezieht,  als  Diderivate   anzusehen.     Es  giebt  also: 

drei  Modificationen  der  einfach  gechlorten  Benzoesäure:     C6H4IQ1  ^   ' 

drei  Modificationen  der  Oxybenzoesäure :  ^ß^^/orf   *  ^*^' 

Für  alle  solche  durch  aromatische  Ortsisomerie  verschiedenen   Modifi- 
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cationen  sind  Namen  mit  den  Vorsilben:  Ortho-,  Meta-  und  Para-  gebräuch- 
lich und  man  ersetzt,  der  Kürze  wegen,  diese  Vorsilben  häufig  durch:  o-, 
m-  und  p-,  z.  B.: 

P„  ([ilGOjH  p„  l[«]G02H  ^„  >[i]GOaH 

^6H4  \  [,]  Gl  ^"4  \  [,]  Cl  WH4  j  ^^j  (.1 

o-Chlorbenzoesäure        m-Chlorbenzoesäure         p-Ghlorbenzoäsäure. 

2)  Die  zweite  Gruppe  von  Isomerieen  umfasst  diejenigen  Fälle,  bei 
welchen  die  Verschiedenheit  empirisch  gleich  zusammengesetzter  Körper  da- 
durch veranlasst  wird,  dass  eine  gewisse  Aenderung  entweder  in  der  kohlen- 
stoffhaltigen Seilenkette,  oder  aber,  unabhängig  von  ihr,  im  Benzolrest  statt- 
findet.    So  ist  z.  B. : 

Benzylchlorid  isomer  mit  Ghlorloluol 

Cglij .  GH2V4I  GgH^Gl .  GH3 


Benzylalkohol  isomer  mit 

G6H5.GH2^.0H) 

Benzylamin  isomer  mit 

GßHs.GH^lNH^) 

In  ähnlicher  Weise  ist: 
Benzoesäure-Methyläther  isomer  mit 

CßHj.GOalGHs) 


Oxytoluol  (Kresol.) 
G6H4(OH).GH3. 

Amidotoluol  (Toluidin),  etc. 
G6H4(NH2).GH3. 

Toluylsäure,  u.  s.  f. 
G6H4(GH3).C02H. 


3)  An  diese  Isomerieen  schliessen  sich  enge  diejenigen  Fälle  von  Iso- 
merie  an,  bei  welchen  die  Verschiedenheit  daher  röhrt,  dass  eine  gewisse 
Veränderung  entweder  in  der  einen  oder  aber  in  einer  anderen  von  etwa 
zwei  vorhandenen  verschieden  zusammengesetzten  Seitenketten  stattgefunden 
hat.    So  sind  z.  B.  isomere  Abkömmlinge  des  Propyl-metliyl-benzols  (Gymols): 

^ß^^lcH  ^  ^^'^^^^^  ^^^^  ^*®  Veränderung  entweder  in  dem  Propyl  oder  aber 
in  dem  Methyl  stattfinden  kann. 

4)  Von  besonderem  Interesse,  weil  unter  den  aromatischen  Substanzen 
nur  bei  den  jetzt  abzuhandelnden  Körpern  möglich,  sind  diejenigen  Fälle 
von  Isomerie,  bei  welchen  die  Verschiedenheit  daher  rührt,  dass  bei  einer 
aus  zwei  oder  mehr  KohlenstofiTatomen  bestehenden  Seitenkette  die  Verände- 
rung entweder  an  dem  einen  oder  an  dem  anderen  KohlenstofTatom  dieser 
Seitenkette  statt  hat.  Dass  derartige  Isomerieen  völlig  denjenigen  entsprechen, 
welche  bei  Substanzen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  vorkommen,  wurde 
oben  schon  erwähnt. 

Der  Isomerie  von 


Aceton 
GH3.GO.GH3 
entspricht  die  von 


und 


Propylaldehyd 
GH3.GH2.GHO 
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Phenyl-methylketon  und  a-Toluyl-aldehyd 

CfiHs .  CO  .CH3  CeHj.  CHj .  GHO. 

Dieselbe  Verschiedenheit,  die  zwischen 

Pseudopropylalkohol  und  Propylalkohol 

CH3.CH(OH).GH3  CH3.GH2.CH2(OH) 

stattfindet,  wiederholt  sich  bei 

Pseudo-tolylalkohol  und  a-Tolylalkohol 

CßHg .  GH(OH) .  GH3  GßHj .  GHj .  GHjCOH). 

5)  An  diese  vier  Arten  von  Isomerie  im  engeren  Sinn  schliesst  sich 
dann  noch  eine  in  die  Kategorie  der  Metamerie  gehörige  Isomerie  an,  welche 
schon  in  den  bekanntesten  Körpergruppen  ihre  Analoga  findet.    So  ist  z.  B.: 

Benzoesäure-methyläther        isomer  mit  a-Toluylsäure 

GeHj.GOj.CGHa)  GßHj.GHj.GOaH. 


Primäre  aromatische  Alkohole:  G„H,ii_7.0H. 

[Bearbeitet  von  Aug.  Kekul^  und  R.  Anschütz.] 

Die  primären  aromatischen  Alkohole  von  der  Formel  GnH2n-60=  1963. 
CnHin-7.0H  leiten  sich,  wie  oben  (§.  1960  1.  1)  erörtert,  von  den  Kohlen- 
wasserstoffen der  Benzolreihe  dadurch  her,  dass  in  der  endständigen  CH3- 
Gruppe  einer  Seitenkette  ein  Wasserstoffatom  durch  OH  ersetzt  ist.  Sie 
zeigen,  wie  dort  und  auch  schon  §.  1596  mitgetheilt  wurde,  die  grösste  Analogie 
mit  den  einwerthigen  primären  Alkoholen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  und 
sind  auch,  wie  diese,  fähig  durch  Oxydation  in  Aldehyde  und  in  einbasische 
Sauren  von  gleich  viel  Kohlenstoffatomen  überzugehen, 

Dass  innerhalb  der  Gruppe  der  primären  aromatischen  Alkohole  zahl- 
reiche Fälle  von  Isomerie  vorkommen  können,  ergiebt  sich  leicht  aus  dem 
§.  1962  Mitgetheilten  und  aus  den  früher  für  die  Di-  und  Tri-derivate  ge- 
gebenen Regeln.  Für  den  Alkohol:  G^HgO  ist  nur  eine  Modification  mög- 
lich, während  für  Alkohole  von  der  Formel:  OqU^qO  vier,  und  für  Alkohole 
von  der  Formel:  G9H12O  schon  18  Modificationen  denkbar  sind,  etc.  Der 
Formel:  G7HgO  entsprechen  zunächst  drei  von  den  drei  Dimethylbenzolen 
sich  herleitende  Methyl-phenyl-methyl-alkohole :  C6H4(CH3) .  CHjCOH),  die  als 
Ortho-,  Meta-  und  Para-tolylalkohol  bezeichnet  werden,  und  weiter  der  vom 
Aelhylbenzol  sich  herleitende  Phenyl-äthylalkohol  oder  a-Tolylalkohol. 

Die  primären  aromatischen  Alkohole  können  weiter  mit  später  zu  be- 
sprechenden secundären  und  tertiären  Alkoholen  isomer  sein,  z.  6.: 
CeHg.CHa.GHarOH)  mit  G6H5.GH(OH).CH3 

primärer  Phenyläthylalkohol,  secundärer  Phenyläthylalkohol ; 

femer : 
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CeHj 

.  CH2.0H2. 
primär 

CH2(0H) 

mit  C:6Hj.CH2.GH(OH).CHs, 

mit 

C6H5.CH(0H).CH2.CH3. 

secundär 

secundär 

mit  CeH,.CH<gHf  ß) 

und  mit 

CeHj.CCOHxgj;» 

primär  tertiär, 

so  dass  die  Gesammtzahl  der  denkbaren  Isomeriefalle  t'ör  einen  aromatischen 
Alkohol  von  der  Formel:  C9H12O  zwanzig  beträgt. 

Die  aromatischen  Alkohole  können  ferner  isomer  sein  mit  Phenolen 
(§.  1829)  und  mit  Anisolen,  d.  h.  Aethern  der  Phenole  (§§.  1817  und  1829), 
und  die  höheren  Glieder  natürlich  auch  mit  Methyl-  oder  Aethyläthern  der 
einfacheren. 

Man  kennt  dermalen  die  folgenden  in  diese  Gruppe  gehörigen  Alkohole : 
Phenyl-methylalkohol  (Benzylalkohol)    C7H8O    =  CgHj.GHa.OH 

o-Methylphenyl-methylalkohol       .    .    CgHioO    =  GßH4|[|JGH^*^^ 
(o-Tolylalkohol) 

p-Methylphenyl-methylalkohol      .    .     C^U^qO    =  ^6^if^^^'^^ 
(p-Tolyl-alkohol) 

Phenyl-äthylalkohol  (a-Tolyl-alkohol)         „        =  CeH5.CH2.CH2. OH 

Phenyl-propylalkohol C9H12O    =  C6H5.GH2.CH2.GH2.OH. 

p-Propyl-phenyl-methylalkohol    .     .     C^^ifi    =  C^H^r  .q  ^* 
(Cymyl-  oder  Guminalkohol) 
Sycocerylalkohol CigHgoO. 

Die  Constitution  des  Sycocerylalkohols  ist  noch  nicht  ermittelt.  Sein 
Verhalten  macht  es  wahrscheinlich,  dass  er  in  diese  Reihe  von  Alkoholen 
gehört,  aber  man  weiss  nicht,  wieviel  Seitenketten  er  enthält,  aus  wieviel 
Kohlenstoflfatomen  die  alkoholische  Seitenkette  gebildet  ist.  etc. 

Chemischer  Charakter.  Wie  bei  allen  in  diesem  Abschnitt  zu 
beschreibenden  Substanzen,  so  sind  auch  bei  den  aromatischen  Alkoholen 
zwei  wesentlich  verschiedene  Arten  von  ümwandlungsproducten  zu  unter- 
scheiden. Es  kann  nämlich  entweder  eine  Veränderung  in  oder  an  der 
kohlenstoffhaltigen  Seitenkette  stattfinden,  während  der  Benzolrest  unverändert 
bleibt;  oder  es  kann  andererseits  sowohl  in  dem  Alkohol  selbst  als  in  den 
durch  Veränderung  der  Seitenkette  aus  ihm  entstehenden  Abkömmlingen  eine 
Veränderung  in  dem  Benzolrest  eintreten. 

Alle  Veränderungen  der  ersten  Art  sind  völlig  den  Metamorphosen 
analog,  welche  bei  den  einwerthigen  Alkoholen  aus  der  Klasse  der  Fett- 
körper ausführlich  beschrieben  wurden.     Die  Veränderungen  der  zweiten  Art 
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entsprechen  vollständig  denjenigen,  welche  bei  den  in  früheren  Kapiteln  ab- 
gehandelten aromatischen  Substanzen  besprochen  worden  sind. 

In  Betreff  der  Formeln,  durch  welche  man  die  aromatischen  Alkohole 
auszudrücken  pflegt,  mag  noch  Folgendes  bemerkt  werden.  Diejenigen 
rationellen  Formeln,  welche  die  aromatischen  Alkohole  auf  das  Benzol  be- 
ziehen, z.  B.  die  folgenden 

C6H5.CH2.OH  ^ß^^lCH^ 

Benzylalkohol  Tolylalkohol 

geben  in  klarster  Weise  von  allen  Umwandlungen  und  Beziehungen  dieser 
Körper  Rechenschaft.  Will  man  nur  das  alkoholische  Verhalten  der  in  Rede 
stehenden  Körper  durch  die  Formel  ausdrücken,  so  kann  man  den  mit  dem 
Wasserrest  verbundenen  Theil  als  Ganzes  schreiben  und  als  ein  des  doppelten 
Austausches  fähiges  Radical  bezeichnen;  z.  B.: 

Benzylalkohol  =  G7H7.0H     oder     ^^|0. 

Diese  letzteren  Formeln  werden  ungenügend,  sobald  es  sich  um  Sub- 
stituüonsproducte,  um  Isomerieen  oder  um  die  Beziehungen  der  aromatischen 
Alkohole  zu  den  Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe  handelt,  etc. 

Da  die  aromatischen  Alkohole  bei  allen  den  Metamorphosen,  bei 
welchen  nur  die  Seitenkette  verändert  wird,  sich  den  gewöhnlichen  Alkoholen 
ganz  analog  verhalten,  so  ist  eine  ausführliche  Besprechung  derartiger  Um- 
wandlungen unnöthig.  Es  genügt  daran  zu  erinnern,  dass  der  Wasserstoff 
des  Wasserrestes  durch  Radicale  vertretbar  ist,  wodurch  beispielsweise  die 
folgenden  Verbindungen  entstehen: 

C7H7U  ^^7{(\  ^H;      U 

cj^r  c^n^r  c^u^or 

Benzyl-aethyläther.  Benzyläthec  Essigsäure-Benzyläther ; 

dann  weiter  daran,  dass  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  werden  und 
der  Wasserrest  gegen  Chlor,  oder  Brom,  und  auch  den  Ammoniakrest  H2N 
ausgetauscht  werden  kann;  z.  B.: 

C7H7IS  C7H7IS  C:7H7.C1.  C7H7) 

Er  C^li^r  H  N 

H) 

Bei  nahezu  allen  Umwandlungen,  durch  welche  derartige  Abkömmlinge 
gebildet  werden,  kann  man  natürlich  annehmen,  das  Radical  des  aromatischen 
Alkohols,  also  beispielsweise  das  Radical  Benzyl:  C7H7  des  Benzylalkohols, 
werde  durch  doppelten  Austausch  von  einer  Verbindung  in  die  andere 
übertragen. 

Dass  auch  in  gewisse  aromatische  Substanzen  die  Radicale  der  aroma- , 
tischen  Alkohole  eingeführt  werden  können,   bedarf  kaum  der  besonderen 
Erwähnung;  so  ist  z.B.  ein  vom  Phenol  sich  ableitender  Benzyl-phenoläther : 
CßHj.O.CyHY  erhalten  worden. 
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Substitutionsproducte.  Die  oben  erwähnten  Umwandlungen  der 
zweiten  Art,  also  diejenigen,  bei  welchen  Wasserstoff  des  Benzolrests  durch 
andere  Elemente  oder  Gruppen  ersetzt  wird,  führen  zu  Körpern,  die  als 
Substitutionsproducte  aufgefasst  werden  können.  Die  Isomerieen  solcher 
Substitutionsproducte  sind  so  leicht  verständlich,  dass  über  sie  nichts  Weiteres 
gesagt  zu  werden  braucht.  Wie  oben  schon  erwähnt,  sollen  hier  alle  solche 
Substitutionsproducte,  mit  Ausschluss  der  Oxyderivate,  direct  bei  den  einzelnen 
Alkoholen  abgehandelt  werden;  diejenigen,  unter  Umständen  mit  solchen 
Substitutionsproducten  isomeren  Körper,  die  durch  Vertretung  von  Wasser- 
stoff in  einer  Seitenkette  entstehen,  sind  erst  in  späteren  Kapiteln  abgehandelt 

Bildungsweisen.  In  Betreff  der  Bildungsweisen  der  aromatischen 
Alkohole  genügen  die  folgenden  Andeutungen: 

1)  Die  aromatischen  Alkohole  können  durch  doppelte  Zersetzung  aus 
den  Monochloriden  oder  Monobromiden  erhalten  werden,  welche  aus  den 
Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe  direct  darstellbar  sind;  z.  B.: 

CgH5 .  GH3  GßH5 .  CH2GI  ^6x15 .  CH2  •  OH 

Toluol.  Benzylchlorid.  Benzylalkohol. 

2)  Aromatische  Alkohole  lassen  sich  aus  aromatischen  Aldehyden  durch 
directe  Zufuhr  von  Wasserstoff  darstellen;  z.  B.: 

CeHj.GOH   +   H2=G6H5.GH2.0H. 
Benzaldehyd        Benzylalkohol. 

3)  Aromatische  Alkohole  entstehen  ferner,  neben  aromatischen  Säuren, 
bei  der  durch  alkoholisches  Kali  hervorgebrachten  Spaltung  aromatischer 
Aldehyde : 

CßHj.GOH   +    HjO^GßHs.GHj.OH    +    GgHj.GO.OH 
Benzaldehyd  Benzylalkohol  Benzoesäure. 


Benzylalkohol.  Phenylmethylalkohol ^):G7H80  =  C6H5.CH2.0H. 

1964.  Gannizzaro  entdeckte  diese  Verbindung  1853 ;  er  erhielt  sie  zunächst  aus 

Benzaldehyd  (Bittermandelöl  §.  1996)  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kali- 
lauge, später  aus  dem  aus  Toluol  dargestellten  Benzylchlorid  (§.  1965).  Friedet 
wies  nach,  dass  Benzaldehyd  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und 
Wasser  viel  Benzylalkohol  giebt.  Herrmann  zeigte,  dass  Benzoesäure  bei 
Behandlung  mit  Natriumamalgam,  neben  Benzolefnsäure  etc.,  auch  Benzyl- 
alkohol liefert;  Lippmann  fand  später,  dass  auch  das  Benzoylchlorid  bei 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  und   Salzsäure   zu  Benzylalkohol  reducirt 


0  Gannizzaro,  Ann.  Ch.  (1853)88,  129;  (1854)90,  252;  92,  113;  (1865)  96, 
246.  Friedel,  ibid.  (1862)  124,  324.  Herrmann,  ibid.  (1864)  182,  75.  Otto,  ibid. 
(1865)  184,  303.  Lippmann,  ibid.  (1866)  187,  252.  Guareschi,  Gazz.  chim.  ital. 
(1874)  4,  465.    Berl.  Ber.  (1874)  7,  1462  Corr. 
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wird.  Guareschi  gewann  reichliche  Mengen  Benzylalkohol  neben  wenig 
Benzaldehyd  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  mit  etwas 
Wasser  versetzte,  durch  Salzsäure  schwach  sauer  gehaltene  ätherische  Lö- 
sung von  Benzamid,  Herrmann  und  Otto  beobachteten  das  Auftreten  von 
Benzylalkohol  bei  der  Reduction  der  Hippursäure  mit  Natriumamalgam  und 
bei  der  Spaltung  der  bei  dieser  Einwirkung  zuerst  entstehenden  Reductions- 
producte.  —  Der  Benzylalkohol  findet  sich  fertig  gebildet  im  Perubalsam  und 
zwar  zum  Theil  in  freiem  Zustand,  zum  grösseren  Theil  als  Benzoesäure- 
benzyläther  und  Zimmtsäurebenzyläther  (Cinnameln);  in  Form  der  letzteren 
beiden  Aether  kommt  der  Benzylalkohol  auch  im  Tolubalsam  und  im  Storax 
vor*).  Nach  Tilden  soll  Benzylalkohol  fertig  gebildet  im  Kirschlorbeeröl 
enthalten  sein. 

Darstellung.  1)  Man  vermischt '  eine  Lösung  von  1  Vol.  reinem  Bitter- 
mandelöl in  3  Vol.  abs.  Alkohol  mit  5—6  Vol.  einer  concentrirten  alkoholischen 
Kalilösung.  Es  tritt  bald  Erwärmung  ein  und  die  Mischung  erstarrt  durch  Bil- 
dang  von  benzoSs.  Kali  zu  einem  KrystalJbrei.  Man  setzt  Wasser  zu,  destillirt 
den  Alkohol  ab  und  schQttelt  dann,  wenn  nöthi^  nach  nochmaligem  Zusatz  von 
Wasser,  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  liefert  bei  Destillation  reinen  Benzyl- 
alkohol (Cannizzaro).  2)  Vortheilhaller  ist  die  Bereitung  des  Benzylalkohols  aus 
dem  aus  Toluol  dargestellten  Benzylchlorid.  Man  zersetzt  dieses  durch  mehrstün- 
diges Kochen  mit  einer  wässrigen  oder  schwach  alkoholischen  Kalilösung  (Can- 
ni2zaro)  oder  durch  zweistündiges  Kochen  mit  Wasser  und  Bleioxydbydrat  (Lauth 
und  Grimaux*),  Nach  Niederist*)  liefert  zweitägiges  Kochen  mit  der  20— 30fachen 
Menge  Wasser  76  p.Gt.  der  theoretischen  Ausbeute. 

Der  Benzylalkohol  ist  eine  farblose,  schwach  riechende  Flüssigkeit, 
wenig  schwerer  als  Wasser  (Sp.  Gew.  bei  14®  1,051  Kopp.).  Er  siedet 
bei  204*,  in  Wasser  ist  er  unlöshch,  von  Alkohol,  Aether  etc.  wird  er 
leicht  gelöst. 

Von  gewöhnlicher  oder  besser  verdünnter  Salpetersäure  wird  er  beim 
Erwärmen  zu  Bittermandelöl  oxydirt,  ebenso  beim  Kochen  mit  salpeter- 
saurem Blei  und  Wasser.  Durch  Oxydation  mit  Ghromsäure  entsteht  Benzoö- 
säure.  Salzsäure  erzeugt  leicht  Benzylchlorid  (Cannizzaro),  Bromwasserstofif- 
saure  in  derselben  Weise  Benzylbromid  (KekuW).  Erhitzt  man  Benzylalkohol 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  140*,  so  entsteht  neben  geringen 
Mengen  hochsiedender  Producte  vorzugsweise  Toluol  (Grabe  *).  Säurechloride 
oder  Säureanhydride  erzeugen  Aetherarten  (vgl.  Benzoesäure),  aus  denen 
durch  Verseifen  Benzylalkohol  regenerirt  werden  kann.     Mit  Sulfurylchlorid 


»)  Vgl.  bes.  Kraut,  Ann.  Gh.  (1858)  107,  208;  (1869)  152,  129.  Kachler, 
Berl,  Ber.  (1869)  2,.  512.  Delafontaine.  Z.  f.  Gh.  (1869)  5,  156.  Busse,  Beri. 
Ber.  (1876)  9,  830.  Laubenheimer ,  Ann.  Gh.  (1872)  164,  289.  Tilden,  Arch. 
Pharm.  (1875)  [3]  7.  376. 

2)  Ann.  Gh.  (1867;  148,  80. 

»)  Ann.  Gh.  (1879)  196,  353. 

*)  Berl.  Ber.  (1875)  8,  1055. 
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entsteht  offenbar  zuerst  Benzylsulfochlorid ,  das  indessen  sofort  nach  seine;- 
Bildung  zu  einer  dunkeln  Masse  verharzt  (Bohrend ').  Durch  gleichzeitige 
Einwirkung  von  Essigsäure  und  Schwefelsäure  kann  direct  Essigsäure- 
Benzyläther  (§.  1970)  erhalten  werden.  Manche  wasserentziehende  Substanzen 
bilden  bei  gemässigter  Einwirkung  Benzyläther,  bei  stärkerer  Erhitzung  da- 
gegen einen  harzartigen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel:  nGYHg.  Der- 
selbe Kohlenwasserstoff  wird  auch  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure,  beim 
Erwärmen  mit  Phosphorsäureanhydrid,  mit  Ghlorzink  oder  mit  Borfluorid 
gebildet,  während  mit  Borchlorid  Dibenzyl  entsteht  (Gouncler).  Wird  Benzyl- 
alkohol  mit  alkoholischer  Kalilösung  eingekocht  und  destillirt,  so  geht  Toluol 
über,  während  benzoesaures  Kalium  zurückbleibt.  Werden  die  Dämpfe  des 
Benzylalkohols  über  rothglühenden  Platinschwamm  geleitet,  so  tritt  neben 
einer  kiystallisirbaren  noch  nicht  näher  untersuchten  Substanz  (Diphenyl?) 
Benzol  auf.  - 

Leitet  man  Borchlorid  in  Benzylalkohol,  so  entsteht,  unter  Entwicklung 
von  Strömen  von  Salzsäure,  Toluol  und  Dibenzyl  (Gouncler  *).  Benzylalkohol 
ist  auch  in  den  Kreis  der  von  Baeyer  entdeckten,  auf  der  wasserentziehen- 
den Wirkung  der  Schwefelsäure  beruhenden  synthetischen  Reactionen  gezogen 
worden,  die  zu  hoch  condensirten  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  resp. 
Derivaten  derselben,  führen. 

Lässt  man  Schwefelsäure  mit  Eisessig  verdünnt  auf  ein  Gemenge  von 
Benzylalkohol  und  Benzol  wirken,  so  bildet  sich  Diphenylmethan  (vgl.  dieses). 
Ersetzt  man  bei  dieser  Reaction  das  Benzol  durch  Phenol,  so  entsteht  ein 
Monoxydiphenylmethan. 

Abkömmlinge  des  Benzylalkohols. 
I.     Säure-äther. 
1965.  Benzylchlorid'):  G6H5.GH2GI.    Es  wurde    von    Gannizzaro   zuerst 

durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  Benzylalkohol,  dann  durch  Behan- 
deln von  siedendem  Toluol  mit  Ghlor  erhalten. 

Zur  Darstellung  des  Benzylchlorids  leitet  man  Ghlor  in  die  Dämpfe  von 
Toluol,  welches  in  einem  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühler  versehenen  Ballon  zum 
Sieden  erhitzt  wird.  Durch  Rectificatiou  kann  das  Benzylcblorid  leicht  von  un- 
verändertem Toluol  und  von  an  Chlor  reicheren  Producten  getrennt  werden. 
(Beilstein.) 

Das  Benzylcblorid  ist  eine  farblose,  in  Wassei-  unlösliche  Flüssigkeit, 
von  aromatisch-stechendem  Geruch.  Seine  Dämpfe  reizen  zu  Thränen;  es 
siedet  bei  176—177®;  sp.  Gew.  1,11.  Es  zeigt  leicht  doppelte  Zersetzung 
und  eignet  sich  desshalb  zur  Darstellung  des  Benzylalkohols  und  aller  anderen 
Benzylverbindungen. 


')  Berl.  Ber.  (1876)  9,  1388. 

2)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1657.    J.  pr.  Gh.  (1878).  i\.  F.  18.  396. 
»)  Gannizzaro.   Ann.   Ch.  (1853)   88,    129:   (1856)  96,  246     Beilstein  und 
Geitner,  ibid.  (1866)  189,  381. 
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Seiner  grossen  Reactionsfähigkeit  halber  und  auch  weil  es  das  am 
leichtesten  zugängUcbe  Chlorid  eines  aromatischen  Alkohols  ist,  hat  das 
Benzylchlorid  eine  ausgedehnte  Verwendung  bei  synthetischen  Reactionen 
gefunden,  die  den  Aufbau  sehr  kohlenstoffreicber  aromatischer  Verbindungen 
bezwecken.  Um  nur  einige  charakteristische  Beispiele  anzuführen,  so  liefert 
Benzylchlorid  mit  Zinkäthyl  Normalpropylbenzol ,  mit  Jodallyl  und  Natrium 
das  wegen  der  Gondensation  seines  Bromides  zu  Naphtalin  besonders  inter- 
essante Phenylbutylen.  Mit  den  Natriumacetessigäthern  tritt  es  in  Reaction 
und  fuhrt  zu  benzylirten  Essigsauren.  Mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen : 
Benzol  u.  a.  gemischt  condensirt  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub 
unter  Salzsäureentwicklung  zu  Gliedern  der  Reihe  der  hohen,  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe,  Diphenylmethan  u.  a.  Methylal  und  Benzylchlorid  bilden 
unter  Wasserstoffabspaltung,  veranlasst  durch  die  Gegenwart  concentrirter 
Schwefelsäure,  Di-chlonnethylphenyl-methan. 

Durch  Oxydation,  z.  B.  bei  zweistündigem  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
saure  oder  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  salpetersaurem  Blei,  wird  es  in 
Benzaldehyd  (Bittermandelöl)  resp.  Benzogsäure  umgewandelt  (Lauth  u.  Grunaux, 
Lunge  und  Petri).  Beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Kaliumnitrit  und 
Benzylchlorid  resultiren  als  Endproducte  Benzaldehyd,  Benzoesäure  und  An- 
thracen  (Brunner).  Chlor  wirkt  substituirend ;  in  der  Kälte  oder  bei  An- 
wesenheit von  Jod  tritt  das  Chlor  in  den  Benzolrest,  bei  Siedetemperatur 
dagegen  in  das  Methyl  (Beilstein  etc.).  Durch  Salpetersäure  kann  ebenfalls 
ein  Substitutionsproduct,  das  Nitrobenzylchlorid  (§.  1982),  erhalten  werden. 
Beim  Erhitzen  mit  Natriumamalgam  entstehen  unter  Salzsäureentwicklung, 
neben  über  300*  siedenden  Oelen,  geringe  Mengen  Stilben  (C6H5.CH)2  (Aron- 
heim);  beim  Erhitzen  mit  Natrium  erzeugt  es  Dibenzyl.  Mit  Wasser  auf 
190*  erwärmt  bildet  es,  als  primäre  Producte,  Chloride  des  Benzyltoluols  und 
noch  kohlenstoffreicherer  Kohlenwasserstoffe,  bei  deren  Destillation,  alssecundäre 
Producte,  hauptsächlich  Benzyltoluol  und  Anthracen  erhalten  werden.  (Lini- 
pricht,  van  Dorp,  Weber  und  Zincke.) 

B  e  n  z  y  1  b  r  o  m  i  d  0 :  C6H5.GH2Br ,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom- 
wasserstoff auf  Benzylalkohol  (Kekul6)  und  bei  Behandlung  vQn  siedendem 
Toluol  mit  Brom  (Kekul6,  Lauth  und  Grimaux).  Es  ist  eine  farblose,  an 
der  Luft  rauchende  und  stark  zu  Thränen  reizende  Flüssigkeit;  Siedep.  198*' 
bis  199*;  sp.  Gew.  1,43.  Es  zeigt  mit  derselben  Leichtigkeit  doppelte  Zer- 
setzung wie  das  Benzylchlorid. 

Benzyljodid*):  C6H5.CH2J.  Trägt  man  in  eine  Lösung  von  Benzyl- 
alkohol und  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  Jod  ein  und  destillirl  den  Schwefel- 
kohlenstoff ab,  so  bleibt,  neben  Jodphosphor,  eine  die  Augen  stark  reizende  Flüssig- 

!  *)  KekuM,   Ann.  Gh.  (1866)  1S7,  190.    Laulh  und  Grimaux,  ibid.   (1868) 

145,  113. 

«)  Cannizzaro,  Gmelin,  Handb.  VI.  88.  Lieben,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1870).  N.  F. 
6,  736.    V.  Meyer,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  311  Anm. 

Kekule,  organ.  Chemie.    III.  18 
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keil,  welche  wahrscheinlich  Benzyljodid  enthält  (Cannizzaro).  Lässt  man 
Benzylchlorid  drei  Wochen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  5  Th.  Jod- 
wasserstoffsäure von  1,96  sp.  Gew.  stehen,  so  erhält  man  das  Benzyljodid  in 
Form  farbloser,  bei  24®  schmelzender  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Aether 
und  in  Schwefelkohlenstoff",  wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser  lösen  (Lieben). 
Auch  durch  Einwirkung  von  Jodkalium  auf  Chlorbenzyl  wird  Benzyljodid  er- 
halten (V.  Meyer). 

BenzylcyanidO:  GßHö.GHj.CN,  Nitril  der  Phenylessigsäure  (a-Toluyl- 
säure).  Es  entsteht  beim  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  einer  Lösung  van 
Gyankalium  in  absolutem  Alkohol  (Gannizzaro)  und  bei  der  Destillation  von 
benzylsulfosaurem  Kalium  (§.  1968)  mit  Gyankalium  (Barbaglia).  Es  liefert 
beim  Kochen  mit  wässrigem  oder  alkoholischem  Kali  Phenylessigsäure  und 
wird  bei  dieser  ausführlicher  besprochen  werden. 

1966.  Benzylsenföl:  GßHj^GHj.N.GS.    Löst  man  Benzylamin  (§.  1972)  in 

Schwefelkohlenstoff,  so  entsteht  unter  Wärmeentwicklung  eine  weisse  krystal- 
linische  Verbindung.  Diese  liefert  bei  der  Destillation  mit  Alkohol  und 
Quecksilberchlorid  und  nachherigem  Wasserzusatz  das  dem  Tolylsenföl  isomere 
Benzylsenföl  als  ein  bei  etwa  243*^  siedendes  Oel,  welches  in  auffallendem 
Grade  den  Geruch  der  Brunnenkresse  besitzt.  Eine  darauf  hin  angestellte 
Untersuchung  der  Oele,  die  durch  Destillation  der  Kapuzinerkresse  (Tropaeolum 
majus)  und  der  Brunnenkresse  (Nasturtium  officinale)  mit  Wasserdampf  er- 
halten werden,  ergab,  dass  die  Flüssigkeiten  den  Geruch  der  Kressen  nicht 
mehr  besitzen,  und  dass  kein  Benzylsenföl  in  ihnen  enthallen  ist,  wohl  aber 
in  dem  Oel  der  Kapuzinerkresse  Benzylcyanid,  in  dem  der  Brunnenkresse 
das  Nitril  der  Phenyl Propionsäure  (Hofmann  *). 

Sulfocyansäure-benzyläther  (Benzylsulfocyanat*) :  GßH5.GH2.S.GN, 
entsteht  leicht  beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Benzylchlorid  und  Rhodan- 
kalium  unter  Alkohol  am  Ruckflusskühler.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es 
in  langen,  ziemlich  grossen,  durchsichtigen,  weissen  Prismen.  Es  besitzt 
einen  durchdringenden,  an  Kresse  erinnernden  Geruch;  sein  Geschmack 
ist  brennend.*  In  kaltem  und  heissem  W^asser  ist  es  unlöslich,  in  kaltem 
Alkohol  löst  es  sich  schwer,  leicht  dagegen  in  heissem,  sowie  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  Es  schmilzt  nach  Henry  bei  36—38  ^  nach 
Barbaglia  bei  4P  zu  einem  farblosen  Oel,  das  bei  34®  wieder  erstarrt;  es 
siedet  nach  Henry  bei  256®,  nach  Barbaglia  bei  230—235**  und  zersetzt  sich 
gegen  Ende  der  Destillation.  Das  Benzylsulfocyanat  vereinigt  sich  mit  grosser 
Heftigkeit  mit  gasförmiger,  trockener  Bromwasserstoffisäure  zu  einer  krystal- 
lisirten,  in  Aether  unlöslichen,  durch  Wasser  sofort  zersetzbaren  Verbindung. 


')  Gannizzaro,   Ann.   Ch.   (1866)  96,  246.     Radziszewski,   Berl.  Ber.  (1870) 
198. 

«)  Berl..  Ber.  (1868)  1,  201;  (1874)  7,  518,  520. 

»)  Henry,  Berl.  Ber.  (1869)  2,  637.     Barbaglia,  Berl.  Ber.  (1872)  6.  689. 
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Salpetersäure  führt  es  in  Nitrobenzyl-sulfocyanat  (§.  1985,  Henry)  über,  ver- 
dünnte Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  (Barbaglia). 

NH 
Benzyl-thioform-araidin-.CßHö.Cfl^.S.G^j^TT^.     Aus    der  Lösung 

des  salzsauren  Salzes  dieser  Base,  das  sich  bei  gelindem  Erwärmen  äqui- 
valenter Mengen  Thiohamstoff  und  Benzylchlorid  bildet,  wird  durch  Na- 
tronlauge oder  Ammoniak  die  freie  Base  abgeschieden.  Die  Base  ist  sehr 
zersetzlich,  sie  ist  in  Wasser  relativ  wenig  löslich,  wird  dagegen  leicht  von 
Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren  aufgenommen.  Durch  vorsichtiges 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Benzol  erhält  man  sie  als  lockere,  filzige,  aus 
weissen  Nadeln  bestehende  Masse.  Sie  schmilzt  bei  71—72®  und  zersetzt 
sich  in  Benzylmercaptan  und  Dicyandiamid  nach  der  Gleichung: 

2  C6H5.CH2.S.C<JJg2  =  C^^^U^  +  2  C6H5.GH2.SH. 

Das  salzsaure  Salz  des  Benzyl-thioform-amidins  krystallisirt  aus  wässriger 
Lösung  in  kleinen  Nadeln,  aus  concentrirter  Salzsäure  in  grossen,  fast  farb- 
losen Prismen,   die  den   Schmelzpunkt  166 — 168®  zeigen.     Das   in  Wasser 

etwas  lösliche  Chloroplatinat,  rC6H5.GH2.S.C<^JJJj2.HGl]2.PtCl4  krystallisirt  in 
hübschen  Prismen  (Bernthsen  und  Klinger  0- 

Benzylsulfhydrat,  Benzylmercaptan^):  GgHj.CHa.SH.  Märcker  er-  1967. 
hielt  diese,  mit  Toluolsulfhydrat  (§.  1927)  isomere  Verbindung  durch  Ein- 
wirkung von  Benzylchlorid  oder  Benzylbromid  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  SchwefelwasserstofFkalium.  Otto  gewann  sie  später  aus  Benzylchlorid 
und  unterschw*ef ligsaurem  Natron.  Böttinger  fand,  dass  sie  beim  Schmelzen 
von  Benzylensulfid  (§.  2000)  mit  Kalihydrat  entsteht. 

Das  Benzylsulfhydrat  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit 
von  unangenehmem  Geruch,  die  bei  194—195®  siedet,  und  bei  20®  das 
spec.  Gewicht  1,058  besitzt.  Es  erzeugt  mit  Queksilberoxyd  ein  Salz: 
(C6H5.GH2.S)2Hg,  welches  aus  viel  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt; eine  entsprechende  Bleiverbindung  wird  in  Form  gelber  Blättchen 
erhalten,  wenn  man  heisse  alkoholische  Lösungen  von  Benzylsulfhydrat  und 
von  essigsaurem  Blei  vermischt.  Wird  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Benzylsulfhydrat  Quecksilberchlorid  gesetzt,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von 
der  Formel :  G6H5.GH2.S.HgGl. 

Das  Benzylsulfhydrat  oxydirt  sich  an  der  Luft  langsam,  bei  Anwesen- 
heit von  Ammoniak  rascher,  zu  Benzyldisulfid ;  von  Brom  wird  es  leicht  in 
Benzyldisulfid  umgewandelt.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  geht  die 
Oxydation    weiter,    neben  Schwefelsäure  werden    Benzaldehyd,    Benzoesäure 


0  Berl.  Ber.  (1879)  12.  574. 

2)  Märcker,  Ann.  Gh.  (1865)  186,  75  (1866)  140,  86.   Otto,  Zeitschr.  f.  Gh. 
(1870).   N.  F.    6,  23  u.  26.    Böttinger,  Berl.  Ber.  (1879)  12.  1055. 
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und  nitrirte  Benzoesäure  gebildet  (Märcker).  Die  Metallverbindungen  des 
Benzylsulfhydrats  erzeugen  bei  der  Destillation  neben  Benzylsulfid  noch  Toluol, 
Stilben,  Thionessal,  Tolallylsulfür  und  Schwefelwasserstofif  (Otto). 

Löst  man  Natrium  in  Benzylsulfhydrat  auf  und  behandelt  dann  mit 
Aethyljodid,  so  entsteht  das  bei  214—215*'  siedende  Benzyl-aethylsulfid : 
CeH5.GH2.S.C2H5  (Märcker). 

Benzylsulfid^:  (C6H5.GH2)2S  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Benzylchlorid  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefelkalium  (Märcker). 
Es  bildet  aus  Aether  oder  aus  Chloroform  krystallisirt  prächtige,  oft  zollgrosse, 
dicke,  tafelförmige  Krystalle  des  rhombischen  Systems  (Forst,  Bodewig),  die 
bei  49®  schmelzen.  Von  Brom  wird  es  leicht  zersetzt;  es  entsteht  Benzyl- 
bromid  neben  Bromschwefel.  Von  concentrirter  Salpetersäure  (sp.  Gew.  1,3) 
wird  es  zu  Benzyloxysulfid  oxydirt  (Märcker).  Der  Destillation  unterworfen 
bildet  es  unter  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  Stilben,  femer  entsteht 
Dibenzyl,  Tolallylsulfür:  (GeH5C)2S  und  Thionessal:  (ij^HaoS  (Märcker,  Forst). 

B en  z y  1- d ime thy  1- SU Ifinc hl orid -Platin Chlorid:  [(G6H5.GH2) 
(GH3)2.SGl]2.PtGl4  wird  aus  dem  Reactionsproduct  von  Jodmethyl  auf  Benzyl- 
sulßd,  nachdem  dasselbe  mit  Wasser  geschüttelt,  filtrirt  und  die  gelösten 
Jodide  durch  Schütteln  mit  Ghlorsilber  in  die  entsprechenden  Ghloride  über- 
geführt wurden,  durch  Fällen  mit  Platinchlorid  erhalten.  Durch  fractionirte 
Fällung  beseitigt  man  das  Platinsalz  des  gleichzeitig  entstandenen  Trimethyl- 
sulfinchlorids.  Auf  demselben  Wege  wird  das  Platinchloriddoppelsalz  des 
Benzyldiäthylsulfinchlorids  dargestellt,  nur  ist  zu  bemerken,  dass  die 
Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Benzylsulfid  viel  schwieriger  als  die  von 
Jodmethyl  von  statten  geht  (Schöller*). 

Die  Einwirkung  von  Benzylsulfid  auf  Jodmethyl  hat  auch  Gahours') 
studirt  und  neben  Trimethylsulfinjodid  reichliche  Mengen  von  Benzyljodid 
aufgefunden;  er  interpretirt  die  Reaction  durch  folgende  Gleichung: 

GeH^lcHal^  +  3(GH3)J  =  (GH3)3SJ  +  2GeH5.GH2J. 

Umgekehrt  wirken  Benzylbromid  und  Methylsulfid  unter  Bildung  von 
Trimethylsulfinbromid  und  Benzylmethylsulfid  auf  einander  ein,  nach  der 
Gleichung : 

G6H5,GH2Br  -f  2(GH3)2S  =  (GH3)3SBr  +  ^Hs-gg^js. 

Ist  gleichzeitig  Methylalkohol  zugegen,  so  nimmt  er  an  der  Reaction 
Theil  und  anstatt  Benzylmethylsulfid  tritt  Benzylmethyläther  auf. 

GeH5.GH2Br  -f  (GH3)2S  +  2GH3(OH)  =  (GH3)3SBr  4-  ^«"».^g^jo  4-  H2O. 


*)  Märcker,  Ann.  Ch.  (18G5)  186,  75  (1860),  140.  86.  Forst,  Ann.  Gh.  (1875) 
178,  370. 

«)  Beri.  Ber.  (1874)  7,  1274. 

»)  Compt.  rend.  (1875)  80,  1319. 
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ßenzyloxysulfid:  (CeH5.GH2)2SO.  Diese  Verbindung,  deren  Bil- 
dung aus  Benzylsulfid  oben  angegeben  wurde,  schmilzt  bei  ISO*^;  sie  löst 
sich  etwas  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzyldioxysulfid,  Benzylsulfon :  (C6H5.GH2)2S02.  Dieser  Körper 
bildet  sich  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Benzylsulfosäure  durch 
Einwirkung  von  neutralem  schwefligsaurem  Kalium  auf  Benzylchlorid.  Man 
erhält  das  Sulfon  in  flachen,  bei  150®  schmelzenden  Nadeln,  die  in  Wasser 
nicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind  (Vogt  und  Henninger'). 

Benzylbisulfid:  (G6H5.CH2)2S2.  Die  Bildung  dieser  mit  dem  Toluol- 
bisulfid  {§.  1927)  isomeren  Verbindung  aus  Benzylsulfhydrat  wurde  oben  an- 
gegeben; es  kann  auch  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Kalium- 
bisulfid  erhalten  werden.  Es  bildet  glänzende  Blättchen,  die  bei  66 — 67® 
schmelzen.  Von  nascirendem  Wasserstoff  wird  es  in  Benzylsulfhydrat  um- 
gewandelt; beim  Erhitzen  liefert  es  dieselben  Producte  wie  das  Benzylsulfid. 

Benzylsulfosäure*):  G6H5.GH2.SO3H ,  isomer  mit  den  Toluolsulfo-  1968. 
sauren.  Kocht  man  Benzylchlorid  einige  Stunden  mit  einer  ^  concentrirten 
Lösung  von  neutralem  schwefligsaurem  Kalium,  so  erhält  man  das  in 
Blättchen  oder  in  rhombischen  Säulen  krystallisirende  Kalisalz  der  Benzyl- 
sulfosäure, C6H5.GH2.SO3K  +  HjO  (Böhler),  das  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten  werden  kann  (Barbaglia) ;  gleich- 
zeitig entsteht  als  Nebenproduct  Benzyldioxysulfid  (vgl.  d.).  Aus  dem  Kali- 
salz der  Sulfosäure  ist  das  Barytsalz,  das  Bleisalz  und  aus  letzterem  auch 
die  zerfliessliche,  aber  doch  krystallisirbare  Benzylsulfosäure  dargestellt  worden 
(Böhler).  Dieselbe  Säure  erhält  man  bei  der  Oxydation  von  Benzylbisulfid 
mit  Salpetersäure  (Barbaglia).  Durch  Behandeln  des  Barytsalzes  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  konnte  die  Nitrobenzylsulfosäure  (§.  1987)  erhalten  werden 
(Böhler).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  erzeugt  die  Benzylsulfosäure  Benzogsäure 
(Vogt).  Destillirt  man  benzylsulfosaures  Kalium  mit  Cyankalium,  so  resultirt 
Benzylcyanid,  das  Nitril  der  a-Toluylsäure. 

Benzylsulfochlorid:  GeHg.CH^.SCXiGl ,  wird  erhalten,  wenn  man 
benzylsulfosaures  Kalium  mit  dem  gleichen  Gewicht  Phosphorpentachlorid 
zusammen  giebt,  wobei  von  selbst  Einwirkung  erfolgt,  die  durch  gelindes 
Erwärmen  zu  Ende  gefuhrt  wird.  Das  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  ge- 
waschene Reactionsproduct  liefert  beim  ümkrystallisiren  aus  Aether  farblose, 
bei  92®  schmelzende  Prismen  des  Ghlorids,  die  bei  stärkerem  Erhitzen  in 
Benzylchlorid  und  schweflige  Säure  zerfallen  (v.  Pechmann).  Durch  dieses 
Zerfallen  des  Benzylsulfochlorides  bei  höherer  Temperatur  findet  die  Beobach- 
tung von  Barbaglia  ihre  Erklärung,   der  bei  seiner  Art  diesen  Körper  dar- 


')  Ann.  Gh.  (1873)  166,  375. 

•)  Böhler,  Ann.  Ch.  (1870)  154,  50.     Vogt,  Zeilschr.  f.  Ch.  (1869)  N.  F.  5, 
578.  Barbaglia,  Berl.  Ber.  (1872)  5,  270,  687.  v.  Pechmann,  Berl.  Ber.  (1873)  6,  534. 
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zustellen,  neben  Phosphoroxychlorid  und  Spuren  von  Thionylchlorid ,  als 
Hauplproduct  Benzylchlorid  erbalten  hatte. 

Benzylsulfosäureamid  G6H5.GH2.SO2.NH2  wird  aus  dem  Chlorid 
durch  Einwirkung  von  concentrirtem  Ammoniak  erhalten,  als  in  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche,  bei  105^  schmelzende  Prismen. 

1969.  Benzylselenverbindungen.     Der  Reihe  der  eben  abgehandelten 

Schwefel  Verbindungen  des  Benzyls  stellten  die  Untersuchungen  von  Jackson  *) 
eine  Reihe  entsprechender  Selenverbindungen  zur  Seile.  Ein  Vergleich 
beider  Körpergruppen  zeigt  in  den  Umsetzungen  und  den  Eigenschaften  die 
vollkommenste  Analogie. 

Selencyansäurebenzyläther,  BeÄzylselencyanat :  CßHs.CH^.Se.GN.  Di- 
gerirt  man  eine  Lösung  von  Kaliumselencyanat  in  absolutem  Alkohol  mit  Benzyl- 
chlorid in  der  Kälte ;  so  scheidet  sich  aus  der  vom  Kochsalz  abfiltrirten  Lösung 
das  Benzylselencyanat  alsbald  in  Krystallen  aus.  Es  besitzt  einen  äusserst  widrigen 
Geruch,  der  dem  des  Benzylsulfocyanates  gleicht.  Das  Selencyanal  krystallisirl 
sehr  leicht  in  bei  71,5®  schmelzenden  weissen  Nadeln  oder  Prismen,  die  in  Wasser 
unlöslich  sind,* aber  von  Aether  und  Alkohol  besonders  in  der  Wärme  leicht  auf- 
genommen werden. 

Benzylselenid:  (C6H5.GH2)2Se,  bildet  sich  nach  Jackson,  analog  der  ent- 
sprechenden Schwefelverbindung,  wenn  man  Benzylchlorid  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Selennatrium  (wie  sie  beim  Einwirken  von  fünffach  Selenphosphor 
auf  alkoholisches  Natriumhydrat  bei  Luflausschluss  resultirt)  einwirken  lässt.  Von 
gleichzeitig  entstandenem  Diselenid  wird  das  Monoselenid  durch  heissen  Alkohol 
getrennt,  in  dem  der  erstere  Körper  leichter  löslich  ist.  Aus  Alkohol  erhält  man 
die  MonoVerbindung  in  langen  weissen  Nadeln  oder  in  farblosen,  durchsichtigen, 
sehr  gut  ausgebildeten,  anscheinend  monoklinen  Prismen.  Sie  sind  fast  geruchlos, 
schmelzen  bei  45,5 ^  brennen  mit  einer  russenden  Flamme,  welche  die  blaue 
Farbe  des  brennenden  Selens  zeigt,  sind  unlöslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Das  Benzyl monoselenid  liefert  Salze,  die  denen  des  Metbyl- 
monoselenids  entsprechen,  aber  sehr  zersetzlich  sind.  Benzylselenid-nitrat 
wird  als  weisse  Masse  beim  Erhitzen  von  Benzylselenid  mit  starker  Salpetersäure 
erhalten.  Es  bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  gut  ausgebildete ,  farblose,  kleine, 
rhombische  Krystalle,  die  (scheinbar  unter  Zersetzung)  bei  88^  schmelzen.  Fast 
unlöslich  in  Wasser  und  Aether;  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  weniger  in 
kaltem;  die  Lösungen  erleiden  schnell  Zersetzung.  Wird  die  alkoholische  Lösung 
von  Benzylselenidnitrat  mit  wässriger  Bromwasserstoffsäure  versetzt,  so  entsteht 
unter  Abscheidung  von  Selen  wahrscheinlich  Benzylbromid.  Benzylselenid- 
chlorid  entsteht  beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  von  Benzylselenid- 
nitrat mit  Salzsäure  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  beim  Um- 
krystallisiren  zu  zersetzen  scheint  und  gelb  oder  braun  wird.  Benzylselenid- 
Platinchlorid;  [(C6H5.GH2)2Se]2.PtCl4,  wird  als  gelber  in  heissem  Alkohol  sehr 
wenig  löslicher  Niederschlag  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ben- 


*)  Jackson,  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1277;  (1875)'8,  109,  321.   Ann.  Gh.  (1875) 
179,  8. 
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zylselenid  mit  wässrigem  Platinchlorid  erhalten.    Die  alkoholische  Lösung  zersetzt 
sich  beim  Abdampfen. 

Benzyldiselenid:  (CgH5.CH2)2Se2,  entsteht,  wenn  man  rohes  Natrium- 
selenid  (durch  Erhitzen  von  trocknem  selenigsaurem  Natrium  mit  Eohlenpulver 
erhalten)  grob  gepulvert  mit  Alkohol  und  Benzylchlorid  mehrere  Stunden  lang 
am  Rückflusskahler  kocht.  Ist  die  Reaction  beendigt,  so  scheidet  sich  aus  der 
von  dem  schwarzen  Rückstand  abgegossenen  Flüssigkeit  das  Diseienid  aus.  Es 
bildet  strohgelbe  Schuppen  von  fettartiger  Consistenz.  Im  directen  Sonnenlichte 
zersetzt  es  sich  oberflächlich,  wobei  es  eine  schöne  rothe  Farbe  annimmt.  Im 
reinen  Zustande  ist  es  fast  geruchlos.  Der  Körper  schmilzt  bei  90°  und  bleibt 
alsdann  lange  Zeit  im  Zustand  der  Ueberschmelzung.  In  Wasser  ist  das  Dise- 
ienid unlöslich,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  weniger  in  kaltem ;  in  Aether  ist 
es  nicht  so  löslich,  aber  in  Alkohol  löslicher  als  das  Monoselenid«  Durch  Sal- 
petersäure wird  das  Benzyldiselenid  in  benzylselenige  Säure  übergeführt. 

Benzyldimethylselenin-trijodid:  (CßH5.CH2)  (CH3)2.Se.  J3,  bildet  sich 
neben  Trimethylseleninjodid  und  Jodbenzyl  bei  der  Einwirkung  eines  Ueberschus- 
ses  von  Jodmethyl  auf  Benzyldiselenid  nach  der  Gleichung: 

(CeH5.CH2)2  Se2  +  5  CH3  J  =  (CeHj.CH^)  (GH3)2.Se  J3  +  (CH3)3  SeJ  +  C^U^^CE^  J. 

Das  Reactionsproduct  wird  mit  Wasser  von  Trimethylseleninjodid,  durch 
Alkohol  von  Jodbenzyl  befreit,  alsdann  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  So 
gereinigt  bildet  es  schwarze,  sehr  schwere  Nadeln  von  metallischem  Glanz  und 
sehr  widrigem  Geruch,  die  bei  65*  schmelzen.  Es  erweicht  einige  Grade  unter 
seinem  Schmelzpunkt,  ist  unter  100°  etwas  flüchtig  und  liefert  Dämpfe,  welche 
die  Augen  heftig  angreifen.  In  Wasser  ist  das  Jodid  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol 
löst  es  sich  wenig,  ziemlich  dagegen  in  heissem  Alkohol  und  Aether. 

Benzyldimethylseleninchlorid-Platinchlorid:  [(CßH5.CH2) 
(CH3)2SeGl]2.PtCl4,  wird  als  gelber  Niederschlag  aus  dem  Trijodid  auf  folgende 
Weise  erhalten:  man  behandelt  die  alkoholische  Lösung  des  Trijodids  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Silbemitrat,  versetzt  das  farblose  Filtrat  mit  Salzsäure 
und  giebl,  nach  nochmaliger  Filtration,  wässriges  Platinchlorid  zu.  Es  fallen  korn- 
gelbe, mikroskopische  quadratische  Blättchen  aus,  die  in  Wasser  und  Alkohol  un- 
löslich sind. 

Benzylselenige  Säure:  {CftH5.CH2)2 SeOOH,  wird,  nach  Jackson,  bei 
der  Oxydation  von  Benzyldiselenid  durch  starke  Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme 
erhalten.  Beim  Erkalten  der  schliesslich  resultirenden  farblosen  Lösung  schei- 
den sich  sternförmig  grupplrte  Krystallnadeln  aus,  welche  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  gereinigt  werden.  Im  reinen  Zustand  be- 
sitzt die  Säure  keinen  sehr  starken  Geruch,  aber  der  Geruch  des  unreinen 
Körpers  ist  äusserst  unangenehm.  Der  Schmp.  liegt  bei  85°.  Die  Säure  ist  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  dem  sie  eine  stark  saure  Reaction  ertheilt,  sehr  leicht 
in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  kaltem,  noch  leichter  in  heissem  Alkohol,  fast 
unlöslich  in  Aether.  Sie  treibt  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  aus.  Benzyl- 
selenigsaures  Ammonium  krystallisirt  schwierig  und  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich.  Wird  seine  wässrige  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt,  so 
entsteht  ein  weisser,  käsiger  Niederschlag  von  benzylselenigsaurem  Silber: 
C7H7.SeOOAg,  der  sich  in  Salpetersäure  löst.  Durch  Umkrystallisiren  aus  sehr 
viel  Wasser  gereinigt,  bildet  das  Silbersalz  eine  verfilzte  Masse  haarfeiner  weisser 
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Krystalle,  die  sich  beim  Erhitzen  im  Wasserbad  schwärzen,  aber  Sonnenlicht  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden  ertragen  können.  Ausserdem  wurden  noch  das  Natrium-, 
Barium-  und  Blei-salz  der  benzylselenigen  Säure  dargestellt.  Bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  die  SJ^ure  entsteht  eine  wenig  beständige,  nicht  näher 
untersuchte  Substanz. 

Fettsäureäther  des  Benzylalkohols. 

1970.  Essigsäure-Benzyläther,  Benzylacetat ') :  GfiH5.GH2.0.G2H30,  entsteht 

leicht  beim  Erhitzen  von  äquivalenten  Mengen  Benzylchlorid  und  essigsaurem 
Kalium  und  kann  auch  durch  Einwii'kung  von  Schwefelsäure  und  Essigsäure  auf 
Benzylalkohol  gewonnen  werden  (Cannizzaro).  Er  ist  eine  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  die  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  leicht  in  essigsaures 
Kalium  und  Benzylalkohol  zerfallt.  Den  Siedepunkte  giebt  Cannizzaro  zu 
210®  an,  Conrad  und  Hodgkinson  fanden  206®  und  das  spec.  Gew.  1,057 
bei  16,5®. 

Propionsäure-Benzyläther,  Benzylpropionat*):  C6H5.GH.2.O.C3H5O, 
wird  erhalten,  wenn  man  mit  96procentigem  Alkohol  ubergossenes  propion- 
saures  Kalium  und  die  berechnete  Menge  Benzylchlorid  zusammen  erwärmt. 
Er  bildet  eine  farblose,  sehr  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  erstarrt  in  der* 
Kälte  nicht,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  Bei  16,5®  hat  er  das  spec.  Gew.  1.036  und  siedet  bei  219—220® 
unzersetzt  (Conrad  und  Hodgkinson). 

Normalbuttersäure-Benzyläther,  Benzylbutyrat ') :  C6H5.GH2.O. 
C4H7O,  wie  das  Benzylpropionat  dargestellt,  bildet  eine  sehr  angenehm 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  238—240®  siedet  und  bei  16®  das  spec.  Gew. 
1,016  besitzt  (Conrad  und  Hodgkinson). 

Die  drei  eben  beschriebenen  Aether  zeigen  für  eine  Zunahme  des 
Molecüls  um  GH2  eine  Abnahme  des  specifischen  Gewichtes  um  0,02.  Beim 
Behandeln  mit  Natrium  erleiden  sie  eine  sehr  interessante  Umwandlung,  es  ent- 
stehen nämlich  aus  den  Benzyläthern  der  Fettsäuren  die  Benzyläther  der 
entsprechenden  benzylirten  Fettsäuren  oder  derjenigen  phenylirten  Fettsäu- 
ren, die  eine  GH^-Gruppe  mehr  enthalten  als  der  Säurerest  des  zur  Reac- 
tion  verwendeten  Aethers  (Conrad  und  Hodgkinson).  Diese  Bildungsweise 
phenylirler  einbasischer  Säuren  wird  später  bei  den  betreffenden  Säuren  aus- 
führlicher besprochen  werden,  sie  erfolgt  beispielsweise  nach  der  Gleichung: 

4C8H5.GH2.O.C2H3O  +  Nbq  =  2C6H3.CH2.O.GO.CH2.CH2.C6H5  +  2C2H302Na  +  Hj. 

Isobuttersäure -Benzyläther,    Benzylisobutyrat*) :    CßH5.CH2.0. 

>)  Cannizzaro,  Ann,  Gh.  ri853)  88,  180.  Conrad  und  Hodgkinson,  Ann.  Ch. 
(1878)  19S,  298,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  254. 
^)  Conrad  und  Hodgkinson  1.  c. 
')  Conrad  und  Hodgkinson  1.  c. 
*)  Hodgkinson,  Ann.  Ch.  (1878)  198,  320.    J.  ehem.  soc.  (1878)  1,  496. 
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G4H7O,  ist  eine  Flüssigkeit,  die  bei  18 •  eine  Dichte  von  1,016  besitzt  und 
bei  228®  unzerselzt  siedet  (Hodgkinson). 

Valeriansäure-Benzyläther,  wird  von  Lauth  und  Grimaux*) 
als  ein  bei  der  Destillation  sich  zersetzender  Körper  bezeichnet. 

Oxalsäure-Benzyläther,  Benzyloxalat ') :  (CßH5.GH2)2.02.G20*j, 
wurde  von  Beilslein  und  Kuhlberg  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf 
trockenes  oxalsaures  Silber  dargestellt  und  durch  Destillation  und  ümkrystal- 
lisireu  aus  Alkohol  gereinigt;  er  wird  auch,  und  zwar  ausschliesslich,  bei  der 
Behandlung  von  Oxalsäure  mit  Benzylalkohol  erhalten  (Cahours  und  Demar(^y). 
Er  bildet  glänzende,  blendend  weisse  Krystallschuppen,  die  bei  80, 5 '^  schmelzen 
und  sich  in  siedendem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  kaum  und  in  Wasser  nicht 
lösen.    Mit  Anmioniak  zerföUt  er  leicht  in  Oxamid  und  Benzylalkohol. 

Im  Anschluss  an  diese  Aether  des  Benzylalkohols  sind  zwei  schwefel- 
haltige Aether  zu  erwähnen,  die  aus  Benzylsulfhydrat  (§.  1967)  erhalten 
worden  sind. 

Ort  hothioam  eisen  sä  ure-Benzyläther:(CßH5.GH2.S)3GH,  entsteht 
wie  der  entsprechende  Phenyläther  beim  Erhitzen  einer  wässrigen  Lösung 
TOD  Natriumbenzylmercaptid  mit  der  molecularen  Menge  Chloroform  am 
Ruckflusskühler.  Das  sich  abscheidende  schwere  Oel  erstarrt  beim  Er- 
kalten krystallinisch.  Aus  Alkohol  mehrmals  umkrystallisirt  resultiren  wohl- 
ausgebildete, weisse  Krystalle,  die  bei  98*  schmelzen,  in  Aether,  Chloroform 
und  siedendem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Erst 
durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  250*  gelingt  es  den  Aether  in 
ßenzylmercaptan  und  Ameisensäure  zu  spalten.  Aus  der  heissen  alkoholischen 
Losung  fallt  Platinchlorid  einen  rothen,  pulverigen  Niederschlag,  Silbemitrat 
einen  gelben,  flockigen  Körper  (Dennstedt*). 

Benzylsulfacetsäure  (Benzylthioglycolsäure):  C6H3.CH2.S.CH2. 
ClOjH,  wurde  von  Gabriel*)  aus  Benzylsulfhydrat,  Monochloressigsäure  und 
Natronlauge  erhalten.  Sie  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  flachenkTäfel- 
chen,  die  bei  58—59*  schmelzen.  Das  Silbersalz  bildet  feine,  in  heissem 
Wasser  lösliche  Nadeln.  Der  Aethyläther  siedet  zwischen  275*  und  290*,  er 
liefert  bei  Digestion  mit  Ammoniak  das  bei  97*  schmelzende  und  aus  heissem 
Wasser  in  grossen  Platten  krystallisirende  Am  id. 

II.  Aether  des  Benzylalkohols  mit  Alkoholen  und  mit  Phenolen.  1971. 
Benzylmethyläther:  CßH5.GH2.0.CH3,  ist  von  Sintenis *)  durch  Er- 
wärmen von  Benzylchlorid  mit  Methylalkohol   und  Kali  dargestellt  worden. 


')  Lauth  und  Grimaux,  Ann.  Gh.  (1867)  143,  82. 

*)  Beilstein  und  Kahlberg,  Ann.  Gh.  (1868)  147,  341.  Cahours  und  Demar- 
qay,  Berl.  Ber.  (1876)  9,  1610  Gorr.    Compt.  rend.  (1876)  88,  688. 
*)  Berl.  Ber,  (1878)  11,  2265. 
*)  Beri.  Ber.  (1879)  12,  1641. 
*)  Sintenis,  Ann.  Gh.  (1872)  161,  334.   Berl.  Ber.  (1871)  4,  698. 
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Er  siedet  bei  167 — 168^   Von  Chlor  wird  er  schon  in  der  Kälte  angegriffen, 
es  entsteht  Methylchlorid  und  Benzaldehyd. 

BenzyläthylätherO:  CeH5.GHa.O.C2H5.  Er  kann  leicht  durch  Ko- 
chen von  Benzylchlorid  mit  alkoholischer  Kalilösung  erhalten  werden  und 
stellt  eine  farblose,  angenehm  riechende  und  auf  Wasser  schwimmende 
Flüssigkeit  dar,  die  bei  182—184*'  siedet  (Cannizzaro).  Das  Verhalten 
dieses  Aethers  gegen  Chlor  ist  von  Sintenis  näher  untersucht.  In  der  Kälte 
entsteht  Aethylchlorid  und  Benzaldehyd,  in  der  Siedehitze  Aethylchlorid  und 
Benzoylchlorid ;  bei  Anwesenheit  von  Jod  wird  Aethyljodid  gebildet  neben  einem 
Monochlorbenzaldehyd,  der  bei  der  Oxydation  Parachlorbenzoesäure  erzeugt. 
Ganz  ähnlich  wirkt,  nach  Paternös  Versuchen,  Brom.  Es  entsteht  zunächst 
Benzaldehyd,  Aethylbromid  und  Bromwasserstoff.  Der  Benzaldehyd  erzeugt 
dann  mit  dem  Brom  Benzoylbromid,  während  die  Brom  wasserstoffsäure  einen 
Theil  des  Aethers  spaltet  und  so,  neben  Aethylbromid,  Benzylbromid  liefert. 

Benzyläther*):  (C6H5.CH2)20.  Cannizzaro  bereitete  diese  Verbin- 
dung, indem  er  Benzylalkohol  mit  geschmolzener  und  gepulverter  Borsäure 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  etwa  125®  erhitzte,  mit  Wasser  und  kohlen- 
saurem Kali  die  Borsäure  entfernte  und  das  getrocknete  Oel  destillirte. 
Limpricht  erhielt  geringe  Mengen  derselben  Verbindung,  neben  verschiedenen 
Kohlenwasserstoffen,  als  er  Benzylchlorid  mit  Wasser  auf  190°  erhitzte.  Der 
Benzyläther  siedet  bei  etwa  310°;  er  ist  ein  wasserhelles  Oel,  welches  indig- 
blauen  Farbenschiller  zeigt. 

Benzylphenol:  C6H5.GH2.O.C6H5.  Diese,  den  An isolen  (§.  1817)  ent- 
sprechende Verbindung  wurde  von  Lauth  und  Grimaux*)  durch  Erhitzen 
von  Benzylchlorid  mit  Phenolkalium  und  Alkohol  auf  100°  erhalten. 
Sie  bildet  kleine,  perlmutterglänzende  Schuppen,  die  bei  40°  schmelzen. 
Sintenis  fand,  dass  dieser  Aether  unzersetzt  destillirt  werden  kann,  dass  er 
bei  286—287°  siedet  und  bei  38—39°  schmilzt.  Von  concenlrirter  Salz- 
säure ©der  Bromwasserstoffsäure  wird  er  in  höherer  Temperatur  zerlegt  in 
Phenol  und  Benzylchlorid  resp.  Benzylbromid.  Von  Chlor  und  von  Brom 
wird  er  schon  in  der  Kälte  angegriffen.  Die  Zersetzung  erfolgt  hier  in  an- 
derer Weise  wie  bei  dem  Benzylmethyl-  und  dem  Benzyläthyl-äther,  es 
entstehen  nämlich,  neben  Benzylchlorid  oder  Benzylbromid,  Substitutions- 
producte  des  Phenols.  Auch  Jod  wirkt  in  dieser  Richtung.  Lässt  man  auf 
Benzylphenol  in  alkoholischer  Lösung  und  bei  Anwesenheit  von  Quecksilber- 
oxyd Chlor  oder  Brom  einwirken,  so  wird  die  Spaltung  vermieden  und  es 
entstehen  Substitutionsproducte.  Das  so  erhaltene  Benzyl-monochlor- 
phenol  bildet  lange  farblose  Nadeln,  die  bei  70—71°  schmelzen;  das 
Benzyl-monobromphenol  krystallisirt  ebenfalls  in  Nadeln,  es  schmilzt 
bei  59— 59°,5  (Sintenis). 


')  Sintenis  1.  c.    Paterno,  Gaz.  chim.  ital.  (1871)  1,  586. 

«)  Cannizzaro,  Ann.  Ch.  (1854)  »2,  115.    Limpricht,  ibid.  (1866)  189,  307. 

»)  Ann.  Ch.  (1867)  148,  ^1. 
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III.    Benzylamine*).  1972. 

Das  Radical  des  Benzylalkohols  kann,  als  einwerthiges  Alkoholradical, 
successive  die  drei  Wasserstoffalome  des  Ammoniaks  ersetzen  und  so  drei  ver- 
schiedene Ammoniakbasen  erzeugen. 

C^6^5-^'^2i  C6H6.CH21  CeHj.GH^i 

H  N  CßHö-GH^N  CeH3.GH2N 

e)  H)  G6H5.GH.J 

Benzylamin.  Dibenzylamin.  Tribenzylamin. 

Das  Benzylamin:  G6H5.GH2.NH2,  ist  isomer  mit  den  §.  1697  be- 
schriebenen Toluidinen :  G6H4|!;lH3 ;  denkt  man  sich  in  diesen  die  Wasser- 
stoffatome der  Amidgruppe  durch  Benzyl  ersetzt,  so  hätte  man  Benzyltolui- 
dine  und  Dibenzyl-toluidine.  Eines  der  letzteren  ist  von  Gannizzaro  dargestellt 
worden;  es  ist  isomer  mit  dem  Tribenzylamin  und  wird  weiter  unten  beschrieben. 

Das  Tribenzylamin  wurde  schon  1856  von  Gannizzaro  durch  Einwirkung 
von  Benzylchlorid  auf  alkoholische  Ammoniaklösung  dargestellt;  1865  zeigte 
derselbe  Ghemiker,  dass  bei  dieser  Reaction  die  drei  Benzylamine  gleichzeitig 
gebildet  werden.  Inzwischen  hatte  Mendius  (1862)  das  Benzylamin  aus 
Benzonitril:  G7H5N  =  GgHj.GN  durch  Wasserstoffzufuhr  dargestellt,  indem 
er  Benzonitril  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure  behandelte. 
Limpricht  untersuchte  später  die  drei  aus  Benzylchlorid  dargestellten  Basen 
näher;  Brunner  studirte  die  Zersetzungsproducte  des  Di-  und  des  Tribenzyl- 
amins.  Hofmann  hat  das  Benzylamin  als  Neben product  .erhalten,  als  er 
Nitrobenzonitril  mit  Zink  und  Salzsäure  zu  Amidobenzonitril  reducirte; 
er  hat  ausserdem  gezeigt,  dass  das  aus  Benzonitril  darstellbare  Thiobenz- 
amid  bei  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung 
Benzylamin  liefert.  Vortheilhaft  lässt  sich  Benzylamin  gewinnen  durch  Be- 
handeln des  Gyansäure-Benzyläthers  (§.  1977)  mit  Kalihydrat  (Strakosch). 

Bei  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  alkoholisches  Ammoniak  werden 
stets  die  drei  Benzylamine  gleichzeitig  gebildet,  meist  überwiegt  das  Triben- 
zylamin. Die  Trennung  der  verschiedenen  Basen  gelingt  am  besten  durch 
wiederholte  Krystallisation  der  salzsauren  Salze  aus  Alkohol  und  aus  Wasser. 

Das  Benzylamin  ist  flüssig.  Es  wird  mit  Leichtigkeit  rein  erhalten 
durch  Behandlung  des  Benzylacetamids  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Ru- 
dolph *)  und  siedet  constant  bei  185°,  spec.  Gew.  0,990.  Es  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  löslich.  Das  Dibenzylamin  stellt 
ein  farbloses,  dickflüssiges  Liquidum  dar;  spec.  Gew.  1,083.  Es  löst  sich 
leicht  in  Weingeist  und  Aether,  nicht  in  Wasser.    Es  siedet  etwas  über  300^, 


1)  Gannizzaro,  Ann.  Ch.  (1865)  184,  128;  (1865)  Suppl.  IV.  24,  80.  Mendius, 
ibid.  (1862)  121,  144.  Limpricht,  ibid.  (1867)  144,  304.  Brunner,  ibid.  (1869) 
151,  133.  Rhode,  ibid.  (1869)  161,  366.  Hofmann,  Berl.  Ber.  (1868)  1,  197.  Stra- 
kosch, Berl.  Ber.  (1872)  6,  692.  Spica,  Berl.  Ber,  (1877)  10,  888  Corr.  Gazz.  chim. 
ilal.  (1877)  7,  99.    RuofT,  Berl.  Ber.  (1876)  9,  1483. 

»)  Berl  Her.  (1879)  12,  1297. 
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wird  aber  dabei  theilweise  zersetzt.  Das  Tribenzylamin  bildet  gewöhnlich 
grosse,  weisse  Blätter,  kann  aber  auch  in  monoklinen  Tafeln  erhalten  werden 
(PannebiancoO»  die  sich  leicht  in  Aether  und  heissem  Alkohol,  schwer  in 
kaltem  Alkohol,  nicht  in  Wasser  lösen.  Es  schmilzt  bei  91^  und  erleidet 
bei  starker  Hitze  Zersetzung. 

Die  drei  Benzylamine  verhalten  sich  wie  einsäurige  Ammoniakbasen; 
sie  geben  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze  und  ausserdem  krystallisirbare 
Doppelchloride  mit  Platin  etc. 

Das  Benzylamin  und  das  Dibenzylamin  werden  von  Benzylchlorid  leicht 
in  Dibenzylamin  und  resp.  Tribenzylamin  übergeführt.  Umgekehrt  entzieht 
Salzsäure  den  an  Benzyl  reicheren  Basen  einen  Theil  dieses  Radicals  in  Form 
von  Benzylchlorid  und  bildet  so  die  an  Benzyl  ärmere  Base. 

(G6H5.GH2)3N.HG1     +  HCl  =  CßHö.CH^Gl  -f  (G6H5.GH.i)2HN.HGl 
(C6H5.GH2)2HN.HG1  +  HGl  ==  GeHg-GHaGl  +  (G6H3.GH2)H2N.HG1. 

Bei  dem  salzsauren  Tribenzylamin  ist  diese  Zersetzung  durch  trockenen 
Ghlor Wasserstoff  bei  250®  vollständig;  das  salzsaure  Dibenzylamin  dagegen 
wird  bei  260®  nur  unvollständig  zerlegt  und  es  tritt  dabei  eine  durch  die 
Hitze  veranlasste  weitere  Zersetzung  ein  (Limpricht). 

Brom  oder  Jod  wirken  bei  Anwesenheit  von  Wasser  insofern  in  ähn- 
licher Weise,  als  ebenfalls  Benzyl  entzogen  wird,  dabei  wird  jedoch,  neben 
Brom-  oder  Jod-wasserstoff,  Benzaldehyd  gebildet.     Z.  B.: 

(G6H5.GH2)3N  +  Br2  +  H2O  =  (G6H5.GH2)2HN.HBr  +  GeHj-GHO  +  HBr 
(G6H5.GH2)2HN  +  J2    +  H2O  =  (G6H5.GH2)H2N.HJ    +  G6H5.GHO  +  HJ. 

Durch  energisches  Ghloriren  wird  das  Tribenzylamin  zersetzt,  wobei  Per- 
chlorbenzol,  Perchlormethan  und  freier  Stickstoff  auftreten  (Ruoff). 

Durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Benzylamin  oder  Dibenzylamin 
können  äthylhaltige  Benzylamine  bereitet  werden.  Entsprechende  Körper,  die 
nur  an  Stelle  von  Aethyl  den  Phenyl-  oder  Tolylrest  enthalten,  entstehen 
bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Anilin  oder  Toluidin.  Schwefel- 
säureanhydrid oder  rauchende  Schwefelsäure  erzeugen  mit  den  drei  Benzyl- 
aminen  organische  Schwefelsäuren,  deren  Gonstitution  noch  nicht  ermittelt 
ist.  Bei  der  oben  erwähnten  Zersetzung  des  Dibenzylamins  und  namentlich 
des  Tribenzylamins  destilliren  Toluol,  Dibenzyl  und  Stilben  über,  im  Rück- 
stand ist  eine  Base,  die  Lophin  zu  sein  scheint;  aus  dem  alkoholischen,  mit 
Salzsäure  versetzten  Auszug  des  Rückstandes  wurden  wohl  ausgebildete,  bei 
280*  schmelzende  Krystalle  erhalten,  die  die  Zusanunensetzung  des  Tetra- 
benzylammoniumchlorids:  (G6H5.GH2)4NG1  besassen  (Brunner). 

Eine  interessante  Zersetzung  erleidet  das  Dibenzylamin  bei  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure,  oder  auch  das  Tribenzylamin  bei  Einwirkung  von 
Salpetersäure;  dabei  wird  nämlich  Nitrosodibenzylamin  erzeugt,  eine 
dem  sog.  Nitrosoäthylin  entsprechende  Verbindung,  welches  in  analoger  Weise 
aus  Diäthylamin  gebildet  wird: 


*)  Gazz.  chim.  ital.  (1878)  8,  354. 
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(G7H7)2HN    4-     NO2H     =     {C^E-^yiS^O    -f     H2O 
Dibenzylamin  Nitrosodibenzyl- 

amin. 

(G7H7)3N      -f    NO3H    =    (G;H7>2^'20     +     CrHeO  -f  HjO 
Tribenzylamin.  Nitrosodibenzyl-    Benzaldehyd. 

amin. 

Das  Nitrosodibenzylamin  gehört  einer  eigenthümlichen  Klasse  von  Ver- 
bindungen an.  Seine  Constitution  kann  durch  folgende  Structurformel  aus- 
gedruckt werden :  (G6H3.GH2)2N— N=0;  man  könnte  es  also,  im  Sinn  der 
Typentheorie,  auch  durch  die  Formel  ausdrücken: 

GtH;N. 

NO) 

Darstellung  und  Trennung  der  Benzylamine.  Stellt  man  Benzyl- 
chlorid  mit  alkoholischem  Ammoniak  zusammen,  so  wird  verhältnissmässig  viel 
Benzylamin  gebildet j  erhitzt  man  dagegen  im  Wasserbad,  so  entsteht  Tribenzyl- 
amin in  überwiegender  Menge.  Das  Rohproduct  enthält  das  Tribenzylamin 
(wenigstens  bei  starkem  Ammoniaküberschuss)  in  freiem  Zustand,  zum  grössten 
Theil  in  Form  weisser  blättriger  Krystalle,  die  durch  directes  Umkrystallisiren 
oder  durch  Zusatz  von  Aether  zu  der  mit  Wasser  vermischten  Masse,  Abdunsten 
des  Aethers  und  Krystallisation  gereinigt  werden  können.  —  Eine  Trennung  der 
drei  Basen  gelingt,  nach  Limpricht,  am  besten  durch  Darstellung  der  salzsauren 
Salze  und  wiederholtes  Umkrystalhsiren  aus  Alkohol.  In  diesem  Lösungsmittel 
ist  das  Salz  des  Tribenzylamins  am  wenigsten,  das  des  Dihenzylamins  leichter, 
das  des  Benzylamins  noch  leichter  lösUch.  Dibenzylamin  und  Tribenzylamin 
werden  als  salzsaure  Salze  leicht  durch  Wasser  getrennt;  das  salzsaure  Dibenzyl- 
amin ist  in  der  Siedehitze  ziemlich  leicht,  das  salzsaure  Tribenzylamin  kaum 
löslich.  Gannizzaro  trennt  das  Benzylamin  vom  Dibenzylamin  dadurch,  dass  er 
die  freien  Basen  mit  Kohlensäure  behandelt.  Das  Benzylamin  erzeugt  ein  festes 
kohlensaures  Salz,  dem  durch  trockenen  Aether  das  freie  Dibenzylamin  entzogen 
werden  kann.  Bei  einem  grossen  üeberschuss  von  Mono-  über  Di-  und  Tribenzyl- 
amin entfernt  man  letztere,  nach  Strakosch*),  indem  man  das  Gemenge  mit 
warmer  Salzsäure  behandelt;  das  salzsaure  Tribenzylamin  bleibt  ungelöst,  und  aus 
der  Lösung  krystallisirt  salzsaures  Dibenzylamin  rasch  aus;  die  Mutterlauge  ent- 
hält reines  salzsaures  Benzylamin.  Man  kann  auch  das  Gemenge  der  drei  Basen 
mit  Wasser  behandeln,  in  dem  sich  nur  das  Monobenzylamin  auflöst,  während 
Di-  and  Tribenzylamin  zurückbleiben. 

Verbindungen  der  Benzylamine.  Von  den  Salzen  der  Benzylamine 
sind  die  folgenden  näher  beschrieben: 

Das  Benzylamin  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Salz^.  Das 
Chlorid:  (07H7)H2N.HC1  krystallisirt  in  dünnen  Blättchen,  die  bei  240®  schmelzen 
(Spica).  Das  Platindoppelchlorid  entsteht  aus  concentrirten  Lösungen  allmählich  als 
kömig  krystallinischer  Niederschlag;  durch  Umkrystallisiren  erhält  man  orange- 
farbene Tafeln.    Goldchlorid   erzeugt  eine   in  Wasser  lösliche  Doppel  Verbindung, 


»)  Beri.  Ber.  (1872)  5,  693. 
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die  in  goldgclhen  Nadeln  anschiesst;  ein  Quecksilberdoppelchlorid  wird  aus  alko- 
holischen Lösungen  in  strahlenförmig  vereinigten  Nadeln  erhalten.  Das  Benzyl- 
aminbromid  wird  durch  Aether  aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallinisch  gefällt. 

Das  Benzylamin  zieht  aus  der  Luft  leicht  Kohlensäure  an  und  giebt  ein 
krystallinisches,  in  Aether  unlösliches  Garbonat.  Das  schwefelsaure  Salz  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  compacten,  durchsichtigen  Krystallen. 
Die  wässrige  Lösung  des  Benzylamins  reagirt  stark  alkalisch;  sie  fällt  Eisenoxyd-, 
Zink-  und  Thonerdesalze. 

Dibenzylamin:  (C7H7)2HN.  Das  Chlorid  bildet  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung  grosse  Prismen,  beim  Erkalten  der  alkoholischen 
oder  wässrigen  Lösung  dünne  Blätter  oder  auch  Krusten.  Es  schmilzt  bei  256* 
und  ist  in  der  Hitze  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  in  der  Kälte  weniger  löslich, 
unlöslich  in  Aether.  Mit  Platinchlorid  erzeugt  es  in  concentrirter  Lösung  einen 
gelben  Niederschlag,  der  sich  bald  zu  orangefarbenen  Nadeln  umsetzt.  Das  Bromid 
bildet  perlmutterglänzende  Blätter,  die  bei  266^  schmelzen;  das  Jodid  schmilzt 
bei  224^  und  krystallisirt  in  Prismen,  Das  Nitrat  ist  schwerer  löslich  als  die 
anderen  Salze  und  kann  durch  Fällung  dargestellt  werden.  Es  krystallisirt  in 
flachen  Prismen  oder  Nadeln,  die  bei  180®  schmelzen. 

Das  Tribenzylamin:  (C6H5.CH2)3N,  bildet  sehr  gut  ki7stallisirende 
Salze,  die  von  Pannebianco  ^)  krystallographisch  untersucht  wurden.  Das  salzsaure 
Salz,  dargestellt  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  von 
Tribenzylamin,  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  schmilzt  bei  etwa  208®  und  krystallisirt 
im  tetragonalen  System.  Mit  Platinchlorid  liefert  es  ein  monoklines  Doppelsalz 
von  orangerother  Farbe:  [(C7H7)3N.HCl]2.PtCl4.  Das  Tribenzylaminnitrat  bildet 
bei  124®  schmelzende,  rhombische  Krystalle.  Tribenzylaminsulfat  ist  in  Alkohol 
löslich,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  es  wird  in  monokliuen,  bei  106—107* 
schmelzenden  Krystallen  erhalten.  Tribenzylaminalaun :  Al2[(G7H7)3NH]2(S04)4  + 
24H2O,  schmilzt  bei  110®  in  seinem  Krystallwasser  und  beginnt  bei  120®  sich  zu 
zersetzen. 

Setzt  man  Brom  zu  in  Aether  gelöstem  Tribenzylamin,  so  scheidet  sich  eine 
gelbe  nicht  krystallisirende  Verbindung  aus,  die  ein  Tribromid  zu  sein  scheint: 
(C7H7)3N.Br3  (?). 

Die  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  oder  von  rauchender 
Schwefelsäure  auf  die  Benzylamine  entstehenden  Sulfosäuren  sind,  wie  oben  schon 
angedeutet,  nur  wenig  untersucht.  Aus  Benzylamin  und  rauchender  Schwefelsäure 
erhielt  Limpricht  eine  Sulfosäure,  deren  Kalksalz  zu  der  Formel :  C7H8NSO4M  führt. 
Das  Barytsalz  der  aus  Dibenzylamin  dargestellten  Sulfosäure  scheint  der  Formel: 
Gi4H|3NS20eM  zu  entsprechen.  Für  die  aus  Tribenzylamin  entstehenden  Sulfo- 
säuren konnten  die  Formeln  noch  weniger  festgestellt  werden. 

1973.  Nitrosodibenzylamin*):  (G7H7)2N20  =  (G6H5.GH2)2N— N^O.  Man 

erhält  diese  Verbindung  am  besten  durch  mehrstündiges  Kochen  einer 
concentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Tribenzylaniin  mit  V»  Volum  käuf- 
licher roher  Salpetersäure.  Das  anfangs  ölige,  dann  krystallinisch  erstarrende 
Product    wird   mit    Wasser  gewaschen    und  aus  Aether   oder  Alkohol    um- 


')  Gazz.  chim.  ital.  (1878)  8,  354. 
^)  Rhode,  Ann.  Ch.  (1869)  151,  366. 
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krystallisirt.  Die  Verbindung  bildet  farblose  dünne  Blättchen  oder  Tafeln, 
die  bei  52®  schmelzen ;  sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder 
Aether. 

Das  Nitrosodibenzylamin  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften;  beim 
Erhitzen  in  Salzsäuregas,  oder  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  äthe- 
rische oder  alkoholische  Lösung  entsteht  salzsaures  Dibenzylamin.  Auch  bei 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  Diben- 
zylamin erzeugt: 

(G7H7)2N.NO  4-  3H2  =  (G7H7)2HN  -h  NHg  +  HjO. 

Brom  erzeugt  mit  Nitrosodibenzylamin  die  bromwasserstoffsauren  Salze 
gebromter  Dibenzylamin e. 

Gyanbenzylamin:  (G6H5.CH2.NH2).2  (GN)2.  Leitet  man  trocknes  Cyan-  1974 
gas  in  eine  kalt  gehaltene  Benzylaminlösung,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
bräunlich,  und  nach  mehreren  Stunden  setzt  sich  das  Additionsproduct  zu  Boden, 
das  durch  Ümkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird.  Das  so  erhaltene  Gyan- 
benzylamin stellt  farblose  glänzende  Krystalle  dar,  die  in  Wasser  unlöslich ,  dagegen 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind,  und  hei  140^  schmelzen.  Das  salzsaure  Salz 
(C5H5  CH2.NH2)2  (CN)2,  2HG1  scheidet  sich  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  beim 
Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  Salzsäure  aus.  Es  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich  und  bildet  mit  Platinchlorid  eine  krystallinische  Doppel- 
verbindung. Welche  rationelle  Formel  möglicher  Weise  den  Additionsproducten 
von  Cyan  an  aromatische  Amine  zukommt,  ist  bei  Gyananilin  besprochen  (Strakosch '). 

Dem  Gyanamid  entsprechende  Abkömmlinge  des  Dibenzylamins  und  des 
Benzylamins  können  durch  Einwirkung  von  Ghlorcyan  auf  die  alkoholischen  oder 
ätherischen  Lösungen  der  Basen  erhalten  werden. 

Benzylcyanamid:  C6H5.GH2.NH.CN.  Leitet  man  trocknes  Ghlor- 
cyan in  eine  abgekühlte  ätherische  Lösung  von  Benzylamin,  so  entsteht  neben 
salzsaurem  Benzylamin  das  Benzylcyanamid,  das  aus  Aether  in  durchsichtigen 
Platten  krystallisirt.  Es  schmilzt  bei  33**,  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  und  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Mono- 
benzylhamstoCF.  Die  Krystalle  von  Benzylcyanamid  gehen  freiwillig,  rascher  beim  Er- 
wärmen im  Wasserbad,  in  das  polymere  Tribenzylmelamin  über,  das  weit  höher 
als  das  Benzylcyanamid  schmilzt.  Das  salzsaureTribenzylmelamin:  (G^Hg. 
GH2)g(NH)3(GN)3.2HGl,  ist  in  Wasser  schwer,  in  Salzsäure  und  Alkohol  leichter 
löslich  und  dient  zur  Reindarstellung  der  freien  Base,  die  in  Blättern  krystallisirt, 
und  eine  Platin-DoppeWerbindung  zu  liefern  vermag.  In  alkoholischer  Lösung  mit 
salzsaurem  Benzylamin  gekocht,  geht  das  Benzylcyanamid  in  Dibenzylguanidin 
über  (Strakosch  ^). 

DasCyandibenzylamin:  (CrjU'^)2 (GN)N  bildet  grosse  blätterige  Krystalle^ 
die  bei  53—54°  schmelzen  (Limpricht^. 

Dibenzylguanidin:    NH.G<JJ||'^^2 GeHj ,    entsteht    beim     Kochen 
einer    alkoholischen    Lösung  von     Benzylcyanamid    mit    salzsaurem    Benzylamin 

0  Berl.  Ber.  (1872)  6,  692. 
2)  Ann.  Gh.  (1867J  144,  317. 
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und  auch  beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  reines,  trockenes  Benzylamin.  Aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  stellt  die  Base  farblose  Blätter  oder  Platten  dar,  die  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aetber  löslich  sind  und  bei  lOO*^  schmelzen.  Das  salzsaure 
Salz,  NH.C(NH.C6H5.CH2)2,  HCl,  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich, 
mit  Natronlauge  scheidet  sich  die  freie  Base  als  bald  erstarrendes  Oel  aus,  mit 
Platinchlorid  bildet  es  ein  krystallisirbares  Doppelsalz  (Strakosch  *). 

1975.  Benzyldiäthylamin;  (G7H7)(G2H5)2N,  findet  sich,  nach  Ladenburg  und 

Struve,  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Benzylamin.  V.  Meyer 
stellt  es  dar,  indem  er  gleiche  MolecQle  Benzylchlorid  und  Diäthylamin  im  ge- 
schlossenen Rohr  im  Wasserbad  digerirt,  das  erhaltene  Chlorid  nach  Beseitigung 
unverbundenen  Cblorbenzyls  mit  Natron  zerlegt  und  das  abgeschiedene  Oel  über 
Natronstücke  rectificirt.  Die  freie  Base  ist  ein  farbloses,  wasserhelles  Oel,  dessen 
Siedepunkt  bei  209°  (L.  u.  Str.)  und  bei  210—211®  (V.  M.)  angegeben  wird. 

Benzyltriäthylammoniumchlorid  wird  als  weisse,  krystallinische 
Masse  bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Triäthylamin  erhalten,  ferner  ent- 
steht es  aus  dem  entsprechenden  Jodid,  vor  dem  sogleich  die  Rede  sein  wird, 
bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  GhlorwasserstofTsäure.  Mit  Platinchlorid  bildet 
es  ein  Platindoppelsalz :  [N(CßH3.CH2)  (C2H5)3Gl]2PtCl4,  das  aus  heissem  Wasser  in 
zu  Büscheln  vereinigten  Prismen  krystallisirt.  Benzyltriäthylaromonium- 
Jodid:  N(C6H5.CH2)  (CjHs^^J,  wird  aus  dem  Chlorid  durch  Behandlung  mit  Silber- 
oxyd und  Jodwasserstoff,  Kochen  der  Lösung  mit  Thierkohle,  Durchschütteln  mit 
Aetber  und  Verdampfen  der  gebHebenen  wässrigen  Lösung  zur  Trockne  erhalten. 
Femer  entsteht  es,  neben  den  jodwasserstoffsauren  Salzen  von  Benzyldiäthylamin 
und  Benzylamin,  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Benzylamin,  bei  der 
Reaction  von  Jodätliyl  auf  Benzyldiäthylamin  und  von  Jodbenzyl  auf  Triäthylamin. 
Es  bildet,  langsam  krystallisirt,  farblose,  harte  Krystalle  von  grosser  Schönheit,  die 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Bei  der  Destillation  spaltet  es  Jodbenzyl  ab. 
Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Jodids  mit  einer  alkoholischen  Jod- 
lösung,  so  krystallisiren  prachtvolle,  schwarzblaue,  metallisch  glänzende  Prismen 
eines  Tri  Jodids:  N(C6H5.GH2)  (C2H5)3J3  aus,  die  bei  88®  schmelzen.  Ver- 
dampft man  eine  mit  Jodwasserstoffsäure  versetzte  Lösung  des  MonoJodids  an 
der  Luft,  so  scheiden  sich,  in  Folge  der  allmählichen  Zersetzung  der  Jodwasserstof!- 
säure  durch  den  Sauerstoff,  kleine  Mengen  Trijodid  aus.  Das  aus  dem  MonoJodid 
durch  Doppelzersetzung  dargestellte  Pikrat  bildet,  aus  Wasser  umkrystallisirt,  hübsche, 
gelbe  Nadeln,  die  unter  100°  schmelzen. 

Die  Darstellung  des  Benzyltriäthylammoniumjodids  und  einiger  besonders 
charakteristischen  Verbindungen  desselben  auf  den  verschiedenen  eben  angeführten 
Wegen  war  unternommen  worden,  um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  sowohl  bei* 
der  Einwirkung  von  Chlorbenzyl  auf  Triäthylamin,  UeberfCihrung  des  entstandenen 
Chlorids  mit  Silberoxyd  und  Jodwasserstoffsäure  in  das  Jodid,  als  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Benzylamin  verschiedene  oder  identische  Jodide  ent- 
stehen. Die  entscheidende  Beantwortung  dieser  Frage  schien  für  die  Valenztheorie 
von  besonderem  Interesse  zu  sein,  da  V.  Meyer  und  Lecco*)  gefunden  hatten, 
dass  Dimethyldiäthylammoniumjodid  (aus  Dimethylamin  und  Jodäthyl)  und  Diäthyl- 


»)  Beri.  Ber.  (1872)  5,  695. 

«)  V.  Meyer  u.   Lecco,  Ann.   Ch.  (1876)   180,   173.    vgl.   W.   Lossen.   ibid. 
(1876)  181,  364. 
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diniethylammoniulnjodid  (aus  Diäthylamin  und  Jodmethyl)  identisch  seien.  Als 
Resultat  der  von  Ladenburg  einerseits  und  von  V.  Meyer  andrerseits  angestellten 
Versuche  Iflsst  sich  etwa  Folgendes  anführen :  Auf  beiden  Wegen  können  offenbar 
identische  Jodide  erhalten  werden.  Allein  Ladenburg  ist  der  Ansicht,  dass  beim 
Abdampfen  der  ursprünglichen  Lösung  demjenigen  Jodides,  das  durch  Einwirkung 
von  Silberoxyd  und  Jodwasserstoffsfture  auf  das  Chlorid  aus  Ghlorbenzyl  und  Tri- 
äthylamin  gewonnen  ist,  eine  Umwandlung  des  zuerst  gebildeten  Jodides  in  das 
oben  beschriebene  erfolge.  Victor  Meyer  dagegen  sucht  den  Nachweis  zu  liefern, 
dass  die  Erscheinung,  aus  der  von  Ladenburg  eine  solche  Umlagerung  ge- 
folgert wurde,  ihre  Ursache  in  nicht  entfernten  Verunreinigungen  der  betreffenden 
Lösung  des  gewöhnlichen  Jodides  habe^). 

Das  Aethyl-dibenzylamin:  (07117)2  (C2H5) N  wurde  von  Limpricht 
durch  Erhitzen  von  Benzylamin  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  auf  110^  dargestellt. 
Die  freie  Base  ist  ölfSrmig ,  sie  bildet  ein  in  Wasser  leicht  lösliches,  in  kleinen 
Warzen  krystallisirendes  Chlorid. 

Benzyl-anilin:  GßHg.GHa.NH.CeHs.  Es  wurde  von  Fleischer«)  durch  1976. 
Erhitzen  von  Benzylchlorid  (1  Mol.)  mit  Anilin  (2  Mol.)  auf  160*  erhalten. 
Die  freie  Base  krystallisirt  aus  heissem  Weingeist  in  farblosen  vierseitigen  Pris- 
men, die  bei  32^  schmelzen.  Die  geschmolzene  Base  erstarrt  noch  nicht 
bei  12®;  sie  siedet  über  310^,  im  luftverdünnten  Raum  zwischen  200°  und 
220^  Das  salzsaure  und  das  oxalsaure  Salz  wurden  krystallisirt  erhalten ;  sie 
werden  beide  durch  W^asser  zersetzt;  ein  Platindoppelchlorid  konnte  nicht  dar- 
gestellt werden;  eine  Verbindung  mit  Cadmiumchlorid  GiaHigN.CdCl^  bildet 
weisse  büschelförmige  Nadeln.  Ghlorbenzoyl  erzeugt  ein  schön  krystallisirendes 
benzoylhaltiges  Anilid:  G6H5.GH2.N.G6H5.G7H5O  (§.  2057). 

Das  Dimethylphenylbenzylammoniumoxydhydrat:  NCCgHj. 
CH2)(GßH5)(GH3)2.0H  wird  aus  seinem  Ghlorid  nicht  durch  Silberoxyd 
in  Freiheit  gesetzt,  kann  aber  als  syrupdicke  Masse,  die  bei  der  trockenen 
Destillation  in  Benzylalkohol  und  Dimethylanilin  zerfällt,  erhalten  werden,  wenn 
man  das  Ghlorid  mittelst  Silbersulfat  zersetzt,  das  Sulfat  durch  Bai-ythydrat  zerlegt 
und  dasFiltrat  eindampft.  Das  Ghlorid:  N(GßH5.GH2)(G6H5)(GH3)2Gl  entsteht 
beim  Zusammentreffen  von  Benzylchlorid  und  Dimethylanilin,  welche  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vereinigen.  Aus  Alkohol  oder  Wasser  krystallisirt 
das  Chlorid  in  tafelförmigen  Krystallen,  deren  Schmelzpunkt  bei  HO®  liegt. 
Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich  die  Substanz,  indem  sie  in  ihre  Gomponen- 
ten,  Ghlorbenzyl  und  Dimethylanilin,  zerfallt.  Mit  Platinchlorid  erhält  man 
ein  Doppelsalz  in  Form  eines  hellgelb  geförbten,  pulvrigen  Niederschlages. 
Wird  das  Ghlorid  im  geschlossenen  Rohr  auf  220—230'^  erhitzt,  so  erfährt 
es  eine,  den  von  A.  W.  Hofmann  beobachteten  Atomumlagerungen  analoge 
Veränderung,  allein  die  Natur  der  entstehenden  Producte  ist  noch  nicht  hin- 
länglich aufgeklärt  (Michler  und  Gradmann*). 


0  Ladenburg  u.  Struve,  Berl.  Ber..(1877)  10,  43;  Ladenburg,  ibid.  (1877)  10, 
561.  1153,  1634.    V.  Meyer,  ibid.  (1877)  10,  309,  964,  1291.     . 
»)  Ann.  Gh.  (1866)  188,  225. 
•}  Berl.  Ber.  (1877)  10.  2078. 
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ri  Tj    riTT 

Dibenzyl-toluidin:  G^A^N  =  (C6H5.GH2)2N^C6H4.GH3  =  GßHjic^ ^ 

GH3.CeH4l 
Gannizzaro*)  erhielt  diese  Verbindung,  indem  er  Benzylehlorid  (2  Mol.)  mit 
Toluidin  (1  Mol.)  und  Alkohol  auf  100®  erhitzte.  Die  Base  krystallisiri  aus 
Alkohol  in  feinen  Nadeln,  die  bei  54,5*  bis  55®  schmelzen;  ihre  Salze  werden 
von  Wasser  zerlegt.  Das  in  Alkohol  leicht  lösliche  Ghlorid  bildet  mit  Platin- 
chlorid eine  krystallisirbare  Doppelverbindung. 

Dibenzylchrysoi'din  (Dibenzyl-Diamidoazobenzol) :  G6H5.N2.CßH3 
(NH.C7H7)2  entsteht  nach  Witt*)  aus  GhrysoYdin  (Diamidoazobenzol)  und  Ghlor- 
benzyl  bei  100». 

Die  Benzylamine  liefern,   nach  Limpricht,   beim  Erhitzen   mit  Anilin   und 
Arsensäure  violette  Farbstoffe,    die  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnten. 
'    Diese  Farbstoffe  enthalten  wohl  das  aus  Benzylehlorid  und  Methyl  violett  erhaltene 
Benzylviolett,  oder  stehen  demselben  in  ihrer  Constitution  sehr  nahe. 

1977.      Benzylderivate  von  Säureamiden. 

Benzylacetamid:  G6H5.GH2.NH.C2H3O ,  entsteht  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  Benzylamin  mit  Eisessig  (Strakosch '),  wird  aber  leichter  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Benzylehlorid  auf  Acetamid  und  Umkrystallisiren  des 
Reactionsproductes  aus  Petroleumäther  oder  aus  Aether  (Rudolph^).  Es  bildet 
bei  57®  schmelzende  Blättchen  und  siedet  bei  300^  Durch  alkoholische  Kali- 
lauge wird  es  in  Benzylamin  übergeführt. 

GO.NH.G6H5.GH2 
Dibenzyloxamid:    l  ,  entsteht  beim  Kochen  von  Ben- 

GO.NH.G6H5.GH2 

zylamin  mit  Oxalsäureäther.     Aus  siedendem   Alkohol   umkrystallisirt  bildet 

es  weisse,  atlasglänzende  Schuppen,  die  in  heissem  Alkohol  schwer,  in  Wasser 

und  Aether  nicht  löslich  sind.     Es  schmilzt  bei  216*^  (Strakosch  *). 

Benzylisocyanat,  Gyansäure-benzyläther:  G6H5.GH2.N.GO.  Diese  dem 
Gyansäure-aethyläther  entsprechende  Verbindung  wurde  von  Letts*)  durch 
Einwirkung  von  Benzylehlorid  auf  cyansaures  Silber  dargestellt.  Sie  entsteht 
dabei  in  geringer  Menge  neben  viel  Benzylisocyanurat  und  kann,  der  fast 
gleichen  Siedepunkte  wegen,  von  unzersetztem  Benzylehlorid  nicht  getrennt 
werden.  Mit  Ammoniak  erzeugt  sie  Monobenzylharnstoff,  mit  Wasser  Diben- 
zylharnstoff,  mit  Anilin  Phenylbenzylharnstoff  (Letts),  mit  Kalihydrat  Benzyl- 
amin (Strakosch). 


')  Ann.  (1865)  Suppl.  4,  80. 
«)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  657. 
«)  Berl.  Ber.  (1872)  5,  697. 
*)  Ibid.  (1879)  12,  1297. 
*)  Ibid.  (1872)  5,  694. 

«)  Ibid.  (1872)  5,  91.   Strakosch.  ibid.  (1872)  5,  692.     Vgl.  Ladenburg,  ibid. 
(1877)  10,  46. 
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Benzylisocyanurat,  Gyanursäure-Benzyläther.  Diese  von  der  drei- 
basischen Gyanursäure  sich  herleitende,  mit  dem  BenzyUsocyanat  polymere 
Aetherart  des  Benzylalkohols  ist  das  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Ben- 
zylchlorid  auf  Silbercyanat.  Sie  bildet  weisse,  bei  157**  schmelzende  Nadeln 
und  siedet  erst  über  320°.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  hefert  sie  Kohlensäure 
und  Benzylamin. 

Dieselbe  Verbindung  scheint,  nach  Gannizzaros  Versuchen,  auch  bei 
Einwirkung  von  festem  Ghlorcyan  auf  Benzylalkohol  zu  entstehen  *). 

Benzylcarbamat,  Garbaminsäure-Benzyläther 2) :  NH2.CO.O.GH2.G6H5. 
Diese  dem  ürethan  analoge  Verbindung  entsteht,  wenn  gasförmiges  oder 
festes  Ghlorcyan  in  der  Kälte  auf  Benzylalkohol  einwirken  (Gannizzaro).  Sie 
kann  auch  durch  Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit  salpetersaurem  Harnstoff 
auf  130—140®  dargestellt  werden  (Gampisi  und  Amato).  Sie  bildet  farblose 
Blätlchen,  die  bei  86®  schmelzen. 

Wirkt  festes  Ghlorcyan  in  der  Wärme  auf  Benzylalkohol,  so  wird, 
neben  der  eben  erwähnten  Verbindung,  auch  etwas  Benzylisocyanurat  erzeugt 
und  es  entsteht  ausserdem  ein  in  harten  Prismen  krystallisirender  Körper, 
welchem  die  Formel:   G13H14N2O  zuzukommen  scheint  (Gannizzaro). 

Benzylirte  Harnstoffe.    Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen  Harnstoffe  1978. 
darzustellen,    in   denen   mehr   als  zwei  Wasserstoffatome  durch  Benzylreste 
vertreten  sind,  wohl  aber  konnten  von  den  dibenzylirten  Harnstoffen,  sowohl 
von  Harnstoff  als  von  Sulfoharnstoff,  die  beiden  denkbaren  isomeren  Körper: 

^^NHR       ,  ^^  NR.  /  ^c  NHR       .  ^.^  NRoX 

G^NHR  "°^  ^^  NH2  V^^-  ^^  NHR  "«^  t.S  ^^^) 

das  symmetrische  und  das  unsymmetrische  Substitutionsproduct  erhalten 
werden.  Ausserdem  hat  man  auch  benzylirte  Selenharnstoffe  dargestellt, 
die  bei  aller  Analogie,  die  sie  mit  den  benzylirten  Sauerstoffharnstoffen  und 
besonders  Sulfoharnstoffen  zeigen,  sich  doch  durch  die  Leichtigkeit  auszeich- 
nen, mit  der  ihnen,  unter  Abspaltung  von  Selen,  die  Benzylreste  wieder  ent- 
zogen werden  können. 

Monobenzylharnstoff»):  (GßHß.GEi)  HN.GO.NHj ,  entsteht  nach 
Gannizzaro,  wenn  Benzylchlorid  mit  Alkohol  und  cyansaurem  Kalium  längere 
Zeit  am  Rückflusskühler  erhitzt,  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand 
mit  Wasser  gekocht  wird.  Es  bleibt  etwas  Dibenzylharnstoff  ungelöst,  während 
der  Monobenzylharnstoff  in  Lösung  geht.    Er  bildet  sich  auch,  neben  Diben- 


»)  Ibid.  (1870)  3,  517. 

*)  Gannizzaro,  ibid.  (1870)  8,  98.  Uaz.  chira.  ital.  (1871)  1,  33.  Gampisi 
und  Amato,  Gaz.  chim.  ital.  (1871)  1,  39. 

»)  Gannizzaro,  Gaz.  chim.  ital.  (1871)  1,  41.  J.  pr.  Gh.  (1871)  112,  32. 
Letts,  BerJ.  Ber.  (1872)  5,  91.  Pateniö  und  Spica,  Berl.  Ber.  (1876)  9,  81  Gorr. 
Gaz.  chira.  ital.  (1875)  6,  388.    Strakosch,  Berl.  Ber.  (1872)  5.  694. 
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zylharnstoff,  wenn  man  Benzylchlorid  längere  Zeit  mit  Harnstoff  und  Alkohol 
erhitzt.  Letts  erhielt  dieselbe  Verbindung  aus  dem  oben  beschriebenen  Ben- 
zylisocyanat  durch  Einwirkung  von  Ammoniak.  Paternö  und  Spica  stellten 
den  Monobenzylharnstoff  durch  kurzes  Erhitzen  einer  Lösung  von  salzsaurem 
Benzylamin  und  cyansaurem  Kalium  dar.  Ausserdem  tritt  er  nach  Strakosch 
beim  Kochen  von  Benzylcyanamid  mit  Salzsäure  auf. 

Der  Monobenzylharnstoff  bildet  schöne  weisse  Nadeln,  die  bei  147® 
schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitzen,  neben  Harnstoff,  resp.  dessen  Zer- 
setzungsproducten,  Dibenzylharnstoff  liefern. 

Symmetrischer  Dibenzylharnstoff *):  (C;6H5.CH2)HN.CO.NH 
(GgH5.CH2).  Einige  Bildungsweisen  dieses  Körpers  wurden  eben  erwähnt. 
Er  ist  ausserdem  von  Campisi  und  Amato  durch  Erhitzen  von  salpetersaurem 
Harnstoff  mit  Benzylalkohol ,  von  Letts  durch  Zersetzung  des  Benzyiisocya- 
nates  mit  Wasser,  und  von  Strakosch  durch  Entschwefeln  des  entsprechenden 
Sulfoharnstoffs  (vgl.  d.)  erhalten  worden.  Der  symmetrische  Dibenzylharn- 
stoff krystallisirt  leicht  aus  siedendem  Wasser,  er  schmilzt  bei  166— 167  •. 

Unsy mm e t r is c herDibenzylharnstoff:  (CeH5.CH2)2N.CO.NH2, 
wurde  von  Paternö  und  Spica  dargestellt  durch  Erhitzen  einer  concentrirlen 
Lösung  äquivalenter  Mengen  von  salzsaurem  Dibenzylamin  und  Kaliumcyanat. 
Das  Reactionsproduct  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  absolutem  Alkohol 
umkrystallisirt  stellt  harte,  glänzende  Prismen  dar,  die  bei  124—125®  schmel- 
zen und  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  beträchtlich  in  siedendem  Wasser 
und  in  Alkohol  lösen. 

Monobenzylsulfoharnstoff:  (CeH5.GH2)HN.GS.NH2.  Dieser  Kör- 
per entsteht  auf  analoge  Weise  wie  der  monobenzylirte  Harnstoff,  wenn 
man  unter  den  dort  angegebenen  Bedingungen  salzsaures  Monobenzylamin 
und  Sulfocyankalium  auf  einander  einwirken  lässt.  Er  wird  rein  erhalten 
durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol,  schmilzt  bei  101®  und  ist  sehr 
löslich  in  Wasser  (Paternö  und  Spica  '). 

Symmetrischer  Dibenzylsulfoharnstoff:  (GgHg.GHj) HN.GS.NH 
(GßH5.GH2),  bildet  sich  beim  Digeriren  von  alkoholischem  Benzylamin 
mit  Schwefelkohlenstoff  unter  Rückflusskühlung,  bis  kein  Schwefelwasserstoff 
mehr  entweicht.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  der  dibenzylirte  Sulfo- 
harnstoff  grosse,  glänzende  Tafeln,  die  bei  114®  schmelzen,  in  Wasser  un- 
löslich sind,  sich  aber  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Mit  Quecksilberoxyd  in 
alkoholischer  Lösung  entschwefelt  liefert  er  Dibenzylharnstoff  (Strakosch '). 

Unsymmetrischer  Dibenzylsulfoharnstoff:  (GßH5.GH2)2N.GS.NH2. 


*)  Campisi  u.  Amato,  Berl.  Ber.  (1871)  4,  412  Corr.  Gaz.  chim.  iUl.  (1871)  l;  39. 
»)  Paternö  und  Spica,  Berl.  Ber.  (1876)  9,  81   Corr.  Gaz.  chim.  ital.  (1875) 
5,  389. 

»)  Berl.  Ber.  (1872)  5,  696. 
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Dieselbe  Reaction,  die  den  unsymmetrischen  Dibenzylharnstoff  liefert,  er- 
laubt es  ohne  Schwierigkeit  auch  den  entsprechenden  Sulfoharnstoff  dar- 
zustellen. Man  erwärmt  eine  concentrirte  Lösung  äquivalenter  Mengen  von 
salzsaurem  Dibenzylamin  und  von  Sulfocyankalium.  Der  neue  Körper  bildet 
lange,  bei  156 — 157°  schmelzende  Nadeln  und  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser, 
sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Paternö  und  Spica  *)• 

Monobenzylselenharnstoff):  C6H5.CH2NH.GSe.NH2.  Lässt  man  salz- 
saures Benzylamin  und  Selencyankalium  in  kalter  wässriger  oder  besser  alkoholischer 
Lösung  auf  einander  einwirken,  so  bildet  sieb  Chlorkalium  und  das  alkoho- 
lische Filtrat  liefert  beim  Verdunsten  im  Vacuum  Krystalle  von  Monobenzylselen- 
harnstoff.  Die  neue  Verbindung  schmilzt  bei  70*  unter  theilweiser  Zersetzung ;  sie  . 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  aber  die  Lösungen  zersetzen  sich  leicht 
unter  Abscheidung  von  Selen.  In  demselben  Sinne  wirken  auch  Säuren,  selbst 
Essigsäure.    Die  Zersetzung  durch  Salzsäure  erfolgt  quantitativ  nach  der  Gleichung : 

C6H3.CH2.NH.CSe.NH2  +  HCl  =  CNH  +  Se  +  NH2(C6H5.CH2)HC1, 

^0  dass  man  nach  dieser  Methode  mit  Leichtigkeit  das  Selen  bestimmen  konnte. 

Unsymmetrischer  Dibenzylselenharnstoff *):  (C6H5.CH2)2N.CSe.NH2 
entsteht  nach  derselben  Reaction  wie  die  Mono  Verbindung,  wenn  man  das  Mono- 
benzylamin  durch  Dibenzylamin  ersetzt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  heis- 
sem  Wasser  gereinigt,  stellt  die  Verbindung  dünne,  farblose  Prismen  oder 
sternartig  gruppirte  Nadeln  dar,  welche  in  Alkohol,  Aether  und  in  heissem 
Wasser  leicht  löslich  sind  und  bei  150^  anfangen  sich  zu  zersetzen.  Gegen  Säuren 
verhält  sich  der  Dibenzylselenhamstoff  wie  die  Monoverbindung.  Durch  Salzsäure 
wird  aus  ihm  Dibenzylamin  regenerirt.  Aus  der  Entstehungsweise  und  der  Spal- 
tung folgt,  dass  die  beiden  Benzylgruppen  mit  demselben  Stickstofifatom  ver- 
bunden sind. 

Benzylphosphine.  Den  Benzylaminen  völlig  entsprechende  Phosphor-  1979. 
Verbindungen  sind  von  Hofmann ')  dargestellt  worden.  Sie  entstehen  beim 
Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Jodphosphonium  und  Zinkoxyd.  Wird  das 
Product  mit  Wasserdampf  destillirt,  so  geht  das  Monobenzylphosphin  als  ölige 
Flüssigkeit  über  und  kann  durch  Rectification  gereinigt  werden.  Das  Dibenzyl- 
phosphin  bleibt  im  Rückstand ;  es  wird  allmählich,  namentlich  bei  Anwesenheit 
von  festem  Alkali,  krystallinisch  und  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Alkohol  rein. 

Das  Monobenzylphosphin:  C6H5.GH2.H2P ist  ein  bei  180^  siedendes 
Oel.  Es  oxydirt  sich  an  der  Luft  so  leicht,  dass  sich  die  Temperatur  bis 
auf  100**  erhöht  und  dicke  weisse  Nebel  ausgestossen  werden.  Mit  Jodwasser- 
stoff erzeugt  es  eine  krystallisirbare  Verbindung;  auch  mit  Chlorwasserstoff 
und  Bromwasserstoff  vereinigt  es  sich,  aber  die  Producte  sind  nicht  krystalli- 
sirbar. 

^)  Paternö  und  Spica,  1.  c. 

')  Spica,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  888  Corr.  Gaz.  chim.  ital.  (1877)  7,  90. 


)  Berl.  Ber.  (1872)  o,  100. 
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Das  Dibenzylphosphin:  (G6H5.GH2)2HP  bildet  bei  205°  schmelzende 
Nadeln.  Es  löst  sich  in  keiner  Säure  und  wird  von  Sauerstoff  selbst  bei 
erhöhter  Temperatur  nicht  angegriffen. 

Triäthylbenzylphosphoniumchlorid  erhielt  Hofmann  *)  bei  der 
Einwirkung  von  Benzalchlorid  auf  Triäthylphosphin  nach  der  Gleichung; 

3(G2H5)3P  -f  G«H5.GHCl2  +  H^O  =  (G2H5)3P.HG1  +  (C2H5)3(CeH5.CH2).PGl  +  (C2H5)3PO. 

DasPlatinchlorid-doppelsalz:  [(G2H5)3(G6H5.CH2)PGl]2PtGl4  bildet  kleine 
Blättchen,  die  sich  aus  heissem  Wasser  unverändert  umkrystallisiren  lassen. 

1980.*     Substitutionsproducte  der  Benzylverbindungen. 

Aus  dem  Benzylalkohol  selbst  können  keine  Substitutionsproducte  er- 
halten werden,  weil  sowohl  die  Haloide  als  auch  Salpetersäure  auf  diesen 
Alkohol,  ebenso  wie  auf  die  Alkohole  aus  der  Klasse  der  Fettkörper,  oxy- 
dirend  einwirken.  Die  neutralen  Aetherarten  des  Benzylalkohols  dagegen  sind 
der  directen  Substitution  fähig  und  man  hat  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Benzylchlorid  zahlreiche  Ghlorsubstitutionsproducte  und  ebenso  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Benzylchlorid,  Essigsäure-Benzyläther  und 
Oxalsäure-Benzyläther  verschiedene  Nitrosubstitutionsproducte  dargestellt.  Aus 
den  so  erhaltenen  substituirten  Aethern  können  dann  durch  Doppelzersetzung 
andere  Aether  des  substituirten  Benzyls  und  auch  Substitutionsderivate  des 
Benzylalkohols  selbst  dargestellt  werden.  Aus  den  substituirten  Benzylchlori- 
den  sind  auch  substituirte  Benzylamine  erhalten  worden. 

Die  Ghlorsubstitutionsproducte  des  Benzylchlorids  können  ausserdem 
auch  noch  auf  anderem  Weg  erhalten  werden;  dadurch  nämlich,  dass  man 
Ghlorsubstitutionsproducte  des  Toluols  bei  Siedehitze  mit  Ghlor  behandelt. 

Ein  nitrirter  Benzylalkohol  entsteht,  wie  es  scheint,  auch  bei  Einwir- 
kung von  alkoholischer  Kalilösung  auf  nitrirten  Benzaldehyd. 

Die  einfach  gechlorten  und  einfach  nitrirten  Derivate  des  Benzylalkohols 
und  der  Benzyläther  entsprechen  in  Bezug  auf  die  relative  Stellung  der  in 
den  Benzolkern  eingetretenen  Elemente  oder  Gruppen  den  aus  dem  Toluol 
darstellbaren  Substitution sproducten  und  auch  denjenigen  Substitutionsproduc- 
ten  der  Benzoesäure,  die  man  als  Paraderivate  bezeichnet;  sie  liefern  bei 
der  Oxydation  Parachlorbenzoesäure  resp.  Paranitrobenzoesäure.  Die  relative 
Stellung  der  Ghloratome  in  den  an  Ghlor  reicheren  Substitutionsproduclen 
des  Benzylchlorids  etc.  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt. 

Nähere  Angaben  liegen  über  folgende  Substitutionsproducte  der  Benzyl- 
verbindungen vor: 

1981.  Substituirte    Benzylalkohole.      Ghlorderivate.     Der    Theorie 

nach  sind,  wenn  man  von  Isomerieen  absieht,  fünf  Ghlorsubstitutionsproducte 


')  Ann.  Gh.  (1861)  Suppl.  1,  323. 
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des  Benzylalkohols  möglich.  Diese  fünf  Substitutionsproducte  finden  alle  in 
dargestellten  Körpern  ihre  Vertreter. 

p-ChlorbenzylalkohoP):  G6H4J^^[^2-^^;    erhalten    durch    Er- 

hitzen  von  Essigsäure-p-Chlorbenzyläther  mit  Ammoniak  auf  160®  (Neuhof; 
Beilstein  und  Kuhlberg)  oder  durch  Kochen  von  p-Chlorbenzylchlorid  mit 
Wasser  (Jackson  und  Field),  bildet  grosse  weisse  Spiesse,  die  bei  70/5  (J. 
u.  F.)  schmelzen  und  sich  in  siedendem  Wasser  nur  wenig  lösen.  Durch 
Oxydation  geht  er  in  p-Chlorbenzoösäure  über. 

m-p-Dichlorbenzylalkohol>):  CsHg  j[|J^j^^2-0H     ^^^^^  Erhitzen 

des  entsprechenden  Essigäthers  mit  Ammoniak  auf  180®  dargestellt,  krystalü- 
sirt  in  blendend  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  und  schmilzt  bei  77®. 

TrichlorbenzylalkohoP):  C6H2GI3.GH2.OH ,  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Trichlorbenzylchlorid  mit  essigsaurem  Kalium  auf  150  —  160®; 
er  kann  wie  die  vorhergehenden  Verbindungen  aus  heissem  Wasser  um- 
krystallisirt  werden,  ist  aber  noch  nicht  völlig  rein  erhallen  worden.  Bei 
der  Oxydation  mit  Ghromsäure  geht  er  in  a-Trichlorbenzoesäure  (Schmp. 
163®)  über. 

TetrachlorbenzylalkohoP):  C6HGI4.GH2.OH,  wurde  in  derselben 
Weise  aus  Tetrachlorbenzylchlorid  dargestellt. 

Pentachlorbenzylalkohol '):  GßG]5.GH2.0H ,  in  entsprechender 
Weise  aus  Pentachlorbenzylchlorid  erhalten,  krystallisirt  in  feinen,  weissen, 
kurzen  Nadeln,  schmilzt  bei  193®  und  ist  selbst  in  siedendem  Alkohol  wenig 
löslich.  Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  wird 
der  fünffach  chlorirte  Benzylalkohol  völlig  verbrannt. 

Von  Brom-substituirten  Benzy  lalkoholen  ist  nur  einer  bekannt, 
der  p-Brombenzylalkohol*):  ^^4|riRr^       •  Nach  Jackson  und  Lowery 

wir.d  dieser  Körper  am  einfachsten  erhalten,  indem  man  p-Brombenzylbroraid 
mit  Wasser  so  lange  am  Rückflusskühler  kocht,  bis  die  Flüssigkeit  keine  die 
Augen  angreifenden  Dämpfe  mehr  entwickelt.  Man  kann  ihn  auch  durch 
Erhitzen  von  p-Brombenzylacetat  mit  wässrigem  Ammoniak  auf  150®  erhalten. 
Der  Alkohol  bildet  lange  farblose,  elastische,  flache  Nadeln  mit  einem  schönen, 
perlartigen  Glanz  und  unangenehmem  Geruch.  Er  schmilzt  bei  69®,  lässt  sich 
mit  Wasserdampf,  aber  langsam,  destilliren  und  ist  sehr  wenig  löslich  in 
kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Ben- 
zol und  Schwefelkohlenstoff. 


»)  Beilstein  und  Kuhlberg,  Ann.  Gh.  (1868)  147,  344.  Neuhof,  ibid.  (1868) 
146,  322.    Jackson  und  Field,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  905. 

*)  Beilstein  und  Kuhlberg,  Ann.  Gh.  (1868)  147,  351. 
»)  Beilstein  und  Kuhlberg,  Ann.  Gh.  (1869)  152,  241. 
*)  Jackson  und  Lowery,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1209. 
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Jodderivate  sind  nur  durch  denp-JodbenzylalkohohC^HJ^*!,    ^ 

vertreten.  Er  wird  entweder  direct  aus  p-Jodbenzylbromid  durch  Behand- 
lung mit  kochendem  Wasser  dargestellt,  oder  so,  dass  man  zunächst  das 
Bromid  in  das  Acetat  (dasselbe  scheint  ein  Oel  zu  sein,  das  sich  sehr 
leicht  durch  Behandeln  mit  Wasser  in  den  Alkohol  umwandelt)  überfuhrt 
und  dieses  mit  wässrigem  Ammoniak  verseift.  Aus  Schwefelkohlenstoff  um- 
krystallisirt  bildet  er  weisse,  seideglänzende  Schuppen  von  unangenehmem 
Geruch,  die  bei  71^,75  schmelzen  und  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind  (Jackson  und  Mabery '). 

Nitroderivate.  Man  kennt  nur  Mono-  und  Binitrobenzylalkohol ; 
von  dem  ersteren,  wie  es  scheint,  zwei  isomere  Modificationen. 

p-Mononitrobenzylalkohol*):  ^6H4j[\j^q^*      .    Man  erhitzt  Es- 

sigsäure-nitrobenzyläther  mit  wässrigem  Ammoniak  auf  100^*  und  krystalli- 
sirt  die  gebildeten  Krystalle  aus  Wasser  um.  Glänzende,  farblose,  feine 
Nadeln,  die  sich  im  Licht  färben  und  sich  leicht  in  heissem,  wenig  in  kaltem 
Wasser  lösen.  Schmp.  93^  Beim  Behandeln  mit  Oxydationsmitteln  geht 
er  in  p-Nitrobenzoösäure  über. 

Ob  das  unkrystallisirbare  Product  (Siedep.  178—180«  bei  3"""  Queck- 
silberhöhe), welches  Grimaux  durch  Behandeln  von  Nitrobenzaldehyd  mit 
alkoholischem  Kali  neben  nitrobenzoesaurem  Kalium  erhielt,  wirklich  ein 
Mononitrobenzylalkohol  ist,  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen. 
Jedenfalls  müsste  der  so  erzeugte  Körper  mit  dem  eben  beschriebenen  nur 
isomer  sein,  insofern  aus  nitrirtem  Bittermandelöl  bei  der  Oxydation  nicht 
Para-,  sondern  Metanitrobenzoesäure  entsteht. 

Binitrobenzylalkohol'):  C6H3(N02)2C%OH,  wurde  durch  Ein- 
wirkung höchst  concentrirter  Salpetersäure  auf  p  -  Mononitrobenzylalkohol  er- 
halten, also  ist  die  eine  Nitrogruppe  in  Parastellung  zur  CH2.0H-Gruppe. 
Er  schmilzt  bei  7P,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  nur  sehr  wenig  in  Wasser 
und  krystallisirt  in  Nadeln. 

Die  Darstellung  amidirter  Benzylalkohole  gelang  bis  jetzt  nicht. 

1982.      Substituirte  Benzylchloride,  etc. 

Gechlorte  Benzylchloride.  Der  Theorie  nach  sind  fünf  schon  in 
der  empirischen  Zusammenstellung  verschiedene  Ghlorsubstitutionsproducte  des 
Benzylchlorides  denkbar,  und  es  sind  dermalen  auch  fünf  verschieden  zusam- 
mengesetzte, gechlorte  Benzylchloride  dargestellt. 

Die  Theorie  deutet  dabei  zahlreiche  Fälle  von  Isomerie  für  gechlorte 
Benzylchloride  von  gleicher  empirischer  Zusammensetzung  an,  für  welche  die 

>)  Berl.  Ber.  (1878)  11.  55. 

=»)  Beilstein  und  Kuhlberg,  Ann.  Gh.  (1868)  147,  343.  Grimaux,  ibid.  (18(58) 
145,  46. 

«)  Beilstein  und  Kuhlherg,  ibid.  (1868)  147,  351. 
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Verschiedenheil  durch  verschiedene  Stellung  der  substituirenden  Ghloratome 
in  Bezug  auf  die  kohlenstoffhaltige  Seitenkette  bedingt  ist. 

Die  mit  diesen  Körpern  isomeren  anderen  Chlorderivate  des  Toluols 
sind  bereits  §§  1682  u.  f.  zusammengestellt. 

Dass  die  gechlorten  Benzylchloride  auf  zwei  Arten  dargestellt  werden 
können  y  wurde  oben  bereits  besprochen.  Sie  können  einerseits  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Benzylchlorid  bei  Anwesenheit  von  Jod  in  der  Kälte 
und  andrerseits  durch  Behandeln  der  gechlorten  Toluole  mit  Chlor  in  der 
Siedehitze  erhalten  werden.  Die  letztere  Methode  wurde  von  Beilstein  und 
Kuhlberg  als  die  bessere  empfohlen  und  ist  auch  bei  den  neueren  Unter- 
suchungen fast  ausnahmslos  angewendet  worden. 

Beim  Chloriren  des  Toluols  in  der  Kälte  entsteht  immer  neben  p-Chlor- 
toluol  auch  o-ChlortoluoP) ;  zwei  Körper,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig 
sind  und  durch  fractionirte  Destillation  nicht  von  einander  getrennt  werden 
können,  da  sie  fast  übereinstimmende  Siedepunkte  besitzen.  Leitet  man 
daher  in  das  so  gewonnene,  siedende  Chlortoluol  Chlor  ein,  so  muss  ein  mit 
o-Ghlorbenzylchlorid  verunreinigtes  p-Chlorbenzylchlorid  resultiren.  Die  An- 
gaben, die  bis  vor  kurzem  über  substituirte  Monochlorbenzyl Verbindungen 
vorlagen,  stammen  aus  einer  Zeit,  in  der  man  diesen  Isomerieverhältnissen 
und  den  durch  sie  veranlassten  Complicationen  noch  nicht  gehörig  Rechnung 
trug.  Es  ist  also  natürlich,  dass  die  älteren  Angaben  über  physikalische 
Conslanten,  besonders  über  die  Schmelzpunkte,  der  durch  Doppelzersetzung 
aus  dem  mit  o-Chlorbenzylchlorid  verunreinigten  p-Chlorbenzylchlorid  gewon- 
nenen Derivate  theilweise  beträchtlich  von  den  Ergebnissen  neuerer  Versuche, 
bei  denen  man  von  reinen  Chlortoluolen  ausging,  abweichen. 

i  fi  1  GH  Gl 
p-Monochlorbenzylchlorid*):  C6H4lfir|j^  .  In  unreinem  Zu- 
stande ist  dieser  Körper  offenbar  schon  vor  ziemlich  langer  Zeit  bereitet 
worden ,  denn  die  von  Beilstein  beobachtete  Bildung  von  Monochlorbenzyl- 
sulfhydrat  und  das  von  Naquet  nachgewiesene  Entstehen  von  Monochlor- 
benzyläthyläther  können  nur  durch  die  an  sich  sehr  wahrscheinliche  An- 
nahme gedeutet  werden,  dass  das  von  beiden  Chemikern  verarbeitete  Bichlor- 
loluol  beträchtliche  Mengen  des  isomeren  Monochlorbenzylchlorids  enthalten 
hatte  (vgl.  §.  1633).  Nahezu  rein  wird  das  Chlorid  ^erhalten  beim  Behandeln 
von  siedendem  Monochlortuol  mit  Chlorgas  oder  von  Benzylchlorid  mit  Chlor 
unter  Zusatz  von  Jod  (NeuhoO-  Um  es  völlig  frei  von  der  noch  nicht  iso- 
lirten  Orthoverbindung  zu  gewinnen,  bereitet  man  reines  p-Chlortoluol  (Siedep. 
160--161*)  aus  p-Toluidin  und  chlorirt  bei  160^  Man  kühlt  das  Reactions- 
product  mit  Eis  und  Kochsalz  ab  und  reinigt  die  ausgeschiedenen,  abge- 
pressten    Krystalle    durch    UmkrystaUisiren     aus    Alkohol.     So     dargestellt 


')  Hübner  und  Majert,  Berl.  Der.  (1873)  6,  790.  Emmerling,  Berl.  Ber. 
•1875)  8,  880. 

•)  Beilstein,  Ann.  Ch.  (1860)  116,  346.  Naquet,  ibid.  (1863)  Suppl.  2,  250. 
Xeuhof,  ibid.  (1868)  146,  319.    Jackson  und  Field,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  904. 
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bildet  das  p-Chlorbenzylchlorid,  nach  Jackson  und  Field,  entgegen  den  früheren 
Angaben,  keine  Flüssigkeit,  sondern  weisse,  glänzende  Nadeln  oder  Prismen. 
Es  schmilzt  bei  29^  ist  sehr  flüchtig,  sublimirl  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  äussert  trotz  seines  angenehmen  Geruches  eine  heftige  Ein- 
wirkung auf  die  Schleimhäute.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in 
warmem,  weniger  in  kaltem  Alkohol,  sehr  löslich  in  Aether,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Eisessig.  Mit  Wasser  gekocht  geht  es  in  p-Ghlorbenzylalkohol 
über.    Den  Siedepunkt  gab  Neuhof  zu  213—214^  an. 

Ifil    GH  Gl 
fa  1  Gl  ^    »  durch  Ghloriren 

in  der  Hitze  aus  m-p-Dichlortoluol  dargestellt,  liefert  bei  der  Oxydation 
m-p-Dichlorbenzoesäure  (Schmp.  20P).     Es  siedet  bei  24P. 

Trichlorbenzylchlorid  *):  G6H2GI3.GH2GI ,  in  derselben  Weise 
aus  Trichlortoluol  erhalten,  siedet  bei  273°;  spec.  Gew.  1,547  bei  23^ 

Tetrachlorbenzylchlorid«):  G6HGI4.CH2GI:,  aus  Telrachlorloluol, 
siedet  bei  296^  spec.  Gew.  1,634  bei  25^ 

Pentachlorbenzylchlorid*):  GßClj.GHjGI.  Es  kann  durch  Be- 
handeln von  siedendem  Pentachlortoluol  mit  Ghlor  dargestellt  werden,  wird  in- 
dessen zweckmässiger  ausBenzylchlorid  erhalten,  indem  man  zuerst  bei  Jodzusaiz 
mit  Ghlor  behandelt  und  dann  das  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Natron 
und  wiederholte  Destillation  völlig  von  Jod  befreite  Product  unter  Zusatz  von 
Antimonchlorür  in  der  Wärme  nochmals  mit  Ghlor  behandelt;  zuletzt  ent- 
fernt man  das  Antimonchlorid  durch  concentrirte  Salzsäure,  wäscht  mit 
Wasser,  destillirt  und  krystallisirt  aus  einem  Gemenge  von  Alkohol  und 
Benzol  um.  Die  Verbindung  bildet  feine  Nadeln;  sie  schmilzt  bei  103"  und 
siedet  unzersetzt  bei  325— 32  7^ 

Da  die  gechlorten  Benzylchloride  zweckmässig  aus  gechlorten  Toluolen  dar- 
gestellt werden,  so  mögen  die  durch  neuere  Bestimmungen  ermittelten  Schmelz- 
punkte und  Siedepunkte  dieser  substituirlen  Toluole  hier  zusammengestellt  werden : 


• 

Siedepunkt  iSchmelzpunkt 

[1.2]  CßH^Gl  .GH3 

158" 

flussig 

[1.3]  C6H4GI  .GH3 

15Ü" 

llüssig 

[1.*]  C6H4GI  .GH3 

1(50^ 

7-7",5 

[1.3,4]   CfiH3Gl2,CH3 

19(>" 

flüssig 

C6H2GI3.GH3 

235" 

7()" 

(.«(jH  GI4.CH3 

27r 

91—92" 

GfiGl5CH3 

3or 

218" 

')  Beilstein  und  Kuhlberg,  Ann.  Ch.  (1868)  146,  326. 
•')  Beilslein  und  Kuhlberg,  ibid.  (1869)  150.  290. 
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ifil  GH  Gl 
p-Mononitrobenzylchlorid*):  0^114^  ,  ^^    ,  wurde  zuerst  von 

Beilstein  und  Geitner,  später  von  Grimaux  durch  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersäure  auf  Benzylchlorid  dargestellt.  Strakosch  fand  es  vortheilhaft, 
die  Salpetersäure  auf  — 15°  abzukühlen  und  dann  erst  das  Benzylchlorid 
einzutragen.  Neuerdings  zeigte  WachendorfT,  dass  man  denselben  Körper 
auch  durch  Einleiten  von  Ghlor  in  auf  185—190°  erhitztes  p-Nitrotoluol,  bis 
die  berechnete  Gewichtszunahme  erfolgt,  erhält;  oder  indem  man  in  das 
mit  p-Nitrotoluol  beschickte  Einschmelzrohr  ein  besonderes  Rohr  mit  der  be- 
rechneten Menge  einer  Ghlor  entwickelnden  Mischung  einlegt  und  dann  auf 
130—140°  erhitzt.  Das  Ghlorid  bildet  feine,  weisse  Nadeln  oder  perlmutter- 
glänzende Blältchen,  die  bei  70°  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  siedendem 
Alkohol  und  Aether.  Mit  Kalihydrat  behandelt  spaltet  es  Salzsäure  ab  und 
die  Reste  zweier  Molecüle  condensiren  sich  zu  Diparadinitrostilben  (Strakosch). 
Durch  Ghromsäure  wird  es  zu  p-Nitrobenzo^säure  oxydirt  (Beilstein  und 
Geitner). 

Substituirte  Benzylbromide.  1983. 

Bei  der  Darstellung  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  aus  den  ent- 
sprechenden substituirten  Toluolen  zeigte  es  sich ,  dass  die  orthosubstituirten 
Toluole  auch  in  der  Wärme  Brom  nur  imter  Schwierigkeiten  in  die  Methyl« 
gnippe  aufnehmen.  Das  Orthobrom benzylbromid  konnte  nur  sehr  schwer,  das 
Orthonitrobenzylbromid  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Während  m-Nitrotoluol  und  p-Nitfotoluol  bei  Behandlung  mit  Brom  ver- 
bal tnissmässig  leicht  die  entsprechenden  Nitrobenzylbromide  liefern,  erzeugt  das 
o-Nitrotoluol ,  nach  WachendorfiF's  Verfahren,  einen  in  Alkalien  löslichen  Körper 
von  der  Zusammensetzung  des  Dibromnitrotoluols:  CeH2Br2(N02).GH3.  GreifT  wies 
später  nach,  dass  diese  Verbindung  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  o-Amido- 
beQzo6säure  (Anthranilsäure)  übergeht,  dass  sie  also  als  die  mit  dem  Dibromnitro- 
toluol  isomere  Dibrom-o-amidobenzoßsäure:  C6H2Br2(NH2).G02H  angesehen  werden 
muss  (§.  2152). 

p-Ghlorbenzylbromid*):  C6H4H:Jqj  ^     ,aus  reinem  p-Ghlortoluol 

von  Field  und  Jackson  in  ähnlicher  Weise  dargestellt  wie  das  p-Ghlorbenzyl- 
chlorid,  schmilzt  bei  48°,5. 

Ir  "IptT  Tj- 
riBr*     ,  wurde  von  Jackson   und 

Lowery  durch  Einleiten  von  Bromdärapfen  in  den  Dampf  von  siedendem 
p-Bromtoluol  erhalten.  Beim  Erkalten  erstarrte  die  Flüssigkeit  zu  einer 
Krystallmasse,  welche  aus  Alkohol  leicht  in  langen  Nadeln,  aus  o-Brombenzyl- 
bromid  in   grossen  rhombischen   Prismen   krystallisirt.     Der  Geruch  ist  an- 

0  Beilslein  und  Geitner,  Ann.  Gh.  (1860)  189,  337.  Grimaux,  ibid.  (1868) 
146,  47.  Strakosch,  Berl.  Ber.  (1873)  6,  328.  WachendorfT,  Ann.  Gh.  (1877j  185, 
271.    Berl.  Ber.  (1876)  9,  1346. 

«)  Field  und  Jackson,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  905. 

»)  Berl.  Ber.  (1875)  8,  1672.   Vgl.  auch    Jackson,  Berl.  Ber.  (1876)  9.  931. 
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genehm  aromatisch,  reizt  aber  Augen,  Nase  und  Schlund  in  heftiger  Weise. 
Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Alkohol ; 
auch  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  und  Toluol  löst  es  sich  auf. 
Es  schmilzt  bei  6P,  kann  mit  Wasserdampf  destillirt  werden  und  geht  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  p-Brom- 
benzoäsäure  Ober. 

(fi  1 P  H  Rr 
r  1  Br  ^    ,  wurde  aus  m-Bromtoluol 

von  Jackson  ebenso  dargestellt  wie  das  p-Brombenzylbromid  aus  p-Bromtoluol, 
allein  die  Ausbeute  ist  sehr  schlecht.  Es  bildet  weisse  Blätter  oder  blättrige 
Nadeln,  die  bei  4P  schmelzen;  besitzt  einen  angenehmen  aromatischen  Ge- 
ruch, der  von  dem  der  Paraverbindung  verschieden  ist,  und  greift  gleichfalls 
die  Schleimhäute  an.  Die  Substanz  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  kann 
nur  schwierig  mit  Wasserdampf  destillirt  werden;  in  kaltem  Alkohol  ist  sie 
ziemlich  leicht  löslich,  noch  mehr  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Eisessig.  Bemerkenswerth  ist  die  ausserordentliche  Leichtig- 
keit der  Verbindung  sich  mit  Aetherdampf  zu  verflüchtigen,  während  sie 
mit  Alkohol  weniger  leicht  übergeht.  Durch  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
säure soll  das  m-Brombenzylbromid  nicht  angegriffen  werden,  wohl  aber 
werde  der  aus  ihm  zu  erhaltende  Alkohol  durch  das  genannte  Oxydations- 
gemische zu  m-Brombenzoesäure  oxydirt. 

ifil  GH  Br 
o-Brombenzylbromid*):  GeH4  r  i^^'^  ,  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Brom  in  Dampfform  bei  Siedehitze  auf  o-Bromtoluol  weit  weniger 
leicht,  als  die  Meta-  oder  die  Paraverbindung.  Das  mit  Wasserdampf  destil- 
lirte,  im  Vacuum  getrocknete  Product  war  nicht  völlig  rein  zu  erhalten,  da 
sich  die  Substanz  beim  Fractioniren  theilweise  zersetzte.  Die  Orthoverbindung 
stellt  ein  farbloses  Oel  dar,  von  angenehm  aromatischem  Geruch,  das  die 
Schleimhäute  heftig  reizt ;  ein  Tropfen  auf  die  Zunge  gebracht,  wirkt  höchst 
schmerzvoll.  Es  erstarrt  nicht  bei  —15^  Beim  Kochen  verliert  es  Brom- 
wasserstoffsäure. In  Wasser  scheint  es  etwas  löslich,  da  es  ihm  seinen  Ge- 
ruch ertheilt.  Mit  absolutem  Alkohol  mischt  es  sich  in  allen  Verhältnissen, 
nicht  aber  mit  verdünntem  Alkohol,  obwohl  es  etwas  darin  löslich  ist.  In 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  löst  es  sich  leicht.  Durch  ein  Ge- 
misch von  Kaliumbichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  nicht  an- 
gegriffen, allein  der  aus  ihm  gebildete  Alkohol  wird  durch  Oxydation  völlig 
zerstört.  Sehr  interessant  ist  das  Verhalten  des  o-Brombenzylbromides  bei 
der  Behandlung  seiner  ätherischen  Lösung  mit  Natrium.  Nach  Jackson  und 
White')  liefert  es  alsdann,  neben  andern  noch  nicht  näher  untersuchten 
Producten,  Anthracen,  wodurch  nachgewiesen  ist,  dass  die  beiden  mittleren 

')  Berl.  ßer.  (1875)  8,  1672.    Vgl.  auch  Jackson,  Berl.  Ber.  (1876)  9,  931. 
*)  Berl.  Ber.  (1875)  8,  1672.    Vgl.  auch  Jackson,  Berl.  Ber.  (1876)  9,  931. 
^)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  1965. 
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KohlenstoiTatome  im  Anthracen  an   beiden  ßenzolkernen  in  Orthostellung  zu 
einander  siehende  Wasserstoflfatorae  vertreten. 

p-Jodbenzylbromid:  0^114,:^»  ^  ,  bereiteten  Mabery  und  Jack- 
son ')  durch  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  reines  p-Jodtoluol  (Schmp.  35**j 
bei  einer  von  115 — 150®  steigenden  Temperatur.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt,  bildet  es  weisse,  flache  Nadeln, 
die  einen  angenehm  aromatischen  Geruch  besitzen  und  die  Respirationsorgane 
weniger  angreifen  als  das  p-Brombenzylbromid.  Es  schmilzt  bei  78*^,75,  sub- 
limirt  in  Nadeln,  ist  in  Wasser  unlöslich,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  wohl 
aber  in  heissem  Alkohol,  sowie  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 
Das  Bromid  lässt  sich  ohne  Schwierigkeit  in  den  entsprechenden  Alkohol,  in 
das  Cyanid,  das  Sulfocyanat  und  die  Amide  überfahren,  Körper,  für  deren 
Darstellung  es  das  Ausgangsmaterial  bildet. 

tFil  PH  Br 

m-Nitrobenzylbrpmid*):  CßHX  ij^^  ,  entsteht  leicht  beim  Er- 
hitzen von  m-Nitrotoluol  mit  der  berechneten  Menge  Brom  auf  120—130® 
im  geschlossenen  Rohr.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen  glän- 
zenden Nadeln  oder  zarten  Blättchen,  welche  auf  die  Haut  eine  ähnliche 
ätzende  Wirkung  ausüben  wie  die  entsprechende  Paraverbindung.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  57—58®.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  sind  nicht  wesentlich 
verschieden  von  denen  des  p-Nitrobenzylbromids;  auch  die  Wechselzersetzung 
mit  Metallsalzen  erfolgt  mit  ähnlicher  Leichtigkeit  (WachendorfF). 

/  r  j  "I  p  LT  Ti 

p-Nitrobenzylbromid'):  CfiH4  M|^Q^  ,  erhält  man  bei  Ein- 
wirkung der  berechneten  Menge  Brom  auf  p-Nitrotoluol  im  zugeschmolzenen 
Rohr,  das  einige  Stunden  bis  zum  Verschwinden  des  Broms  auf  125—130*' 
erhitzt  wird.  Nach  dem  Erkalten  und  Aufblasen  der  Röhre  erstarrt  der 
flüssige  Röhreninhalt  sehr  bald  zu  einer  weichen,  krystallinischen  Masse,  die 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  seideglänzende,  verfilzte  Nadeln 
darstellt.  Bei  langsamem  Verdunsten  der  ätherisch-alkoholischen  Lösung  er- 
hält man  es  in  Form  dünner  Tafeln.  Es  schmilzt  bei  99—100^,  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwer  in  kaltem  und  heissem 
Wasser.  Auf  die  Haut  gebracht,  erzeugt  es  einen  brennenden  Schmerz;  die 
Dämpfe  seiner  heissen  alkoholischen  Lösung  reizen  die  Schleimhäute  in  un- 
erträglicher Weise.  Mit  Natrium-  oder  Silberacetat  liefert  es  den  Essigsäure- 
p-Nitrobenzyläther  (§.  1988).  Durch  saures  chromsaures  Kalium  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure  wird  es  rasch  zu  p-Nitrobenzoösäure  oxydirt  (Wachen- 
dorff). 


0  Berl.  Ber.  (1878)  11,  55. 

")  WachendorfT,  Ann.  Ch.  (1877)  186,  278.    Berl.  Ber.  (187(3)  9,  1347. 

»)  Wachendorff,  Ann.  Ch.  (1877)  185,  266. 
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1984,  Substitutionsproducte  des  Benzylcyanids*)  sind  wenig  unter- 
sucht. Durch  Erhitzen  des  Ghlorbenzylchlorids  mit  Alkohol  und  Cyankalium 
erhielt   Neuhof   das    nicht   näher   studirte  p-Chlorbenzylcyanid.     Das 

p-Brombenzylcyanid:  C6H4J  p*  1  gj.  ^'      ,  wurde  durch  Kochen  des  p-Brom- 

benzylbromides  mit  einer  alkoholischen  Gyankaliumlösung  von  Jackson  und 
Lowery  erhalten.    Durch  dieselbe  Reaction  stellten  Mabery  und  Jackson  aus 

p-Jodbenzylbromid   das    p- Jodbenzylcyanid:  CgH^nj    ^'      ,  dar.    Das 

p-Nitrobeazylcyanid:  GfiH4  j  j. ,  ^q^'      ,  dagegen  wurde  von  Radziszewsky 

durch  Nitriren  von  Benzylcyanid  bereitet.  Dieselbe  Substanz  wurde  von 
Czumpelik  dargestellt  und  durch  Reduction  mit  Zinn-  und  Salzsäure  in 
Araidobenzylcyanid  umgewandelt.  Als  Nitrile  substituirter  Phenylessig- 
säuren  werden  diese  Körper  im  Anschluss  an  die  Phenylessigsäure  ausführ- 
licher besprochen  werden. 

1985.  Aetherarten  der  substituirten  Benzylalkohole. 

p-Chlorbenzylsulfocyanat«):  C6H4J[i]^[*2-^-^^,   ist  von  Field    und 
Jackson  aus  p-Ghlorbenzy]bromid  dargestellt  worden,  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  17**. 

p-Brorabenzylsulfocyanat»):  C6H4|[J|g|?2'S.GNej^tsteht beim  Kochen 

von  p-Brombeuzylbromid  mit  Kaliumsulfocyanat.  Es  bildet  weisse  oft  5  cm  lange 
Bänder,  die  aus  aneinander  klebenden  Nadeln  bestehen,  hat  einen  starken,  un- 
angenehmen Geruch,  schmilzt  bei  25"  und  ist  in  Alkohol  sehr  löslich  (Jackson 
und  Lowery). 

irn  PH  S  GN 
m  J    ^         '  ^^^^  **^  ^^'^  erstarrendes 

Oel  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumsulfocyanat  auf  p-Brombenzylbromid  erhalten.  Es 
wurde  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt. Die  so  erhaltenen  langen,  glänzenden  weissen  Platten,  die  sehr  oft 
Zwillingskrystalle  bilden,  besitzen  einen  unangenehmen  Geruch,  schmelzen  bei  40® 
und  sind  wenig  löslich  in  kaltem,  mehr  in  heissem  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  (Mabery  und  Jackson). 

Nitrobenzylsulfocyanat"^):  C6H4!  ^q?'^'^^.     Dieser   Körper  enUteht 

entweder  durch  Nitriren  des  Benzylsulfocyanat.es  oder  analog  wie  das  Benzyl- 
sulfocyanat  aus   Nitrobenzylchlorid   und   Rhodankalium.     Der    Körper  krystallisirt 


»)  Neuhof,  Ann.  Gh.  (18(i8)  14Ö,  322;  147,  U6.  Jackson  und  Lowery.  Berl. 
Ber.  (1877)  10,  1210.  Mabery  und  Jackson,  ibid.  (1878)  11,56.905.  Radziszewski, 
ibid.  (1870)  3,  198.     Gzumpelik,  ibid.  (1870)  8,  472. 

')  Field  und  Jackson,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  905. 

»)  Jackson  und  Lowery,  Berl.  Ber.  (1877)  10.  1212. 

*)  Jackson  und  Mabery,  Berl.  Ber.  (1878)  11 ,  58. 

^)  Berl.  Ber.  (1869)  2,  638. 
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aus  seiner  alkoholischen  Lösung  in  kleinen,  weissen,  spröden,  gegen  70**  schmel- 
zenden Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen  schon  vor  der  Destillation  zersetzen  (Henry). 

JJq^*  ,   entsteht,    analog    dem 

entsprechenden  geschwefelten  Körper,  sowohl  beim  Eintragen  von  Benzylselen- 
cyanat  in  auf  —4^  abgekühlte  Salpetersäure  (bei  höherer  Temperatur  werden 
neben  anderen  Producten  auch  Nitrohenzoßsäuren  erzeugt),  als  auch  beim  Kochen 
von  Nitrobenzylchlorid  (Schmp.  71^)  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kaliumselencyanat. 
Durch  Kochen  mit  Thierkohle  und  ümkrystallisiren  gereinigt,  stellt  der  Körper 
sternförmig  gruppirte,  zu  wawellitartigen  Krystailaggregaten  vereinigte  Nadeln  dar. 
Er  ist  fast  geruchlos,  schmilzt  bei  122^5  (uncorr.).  Er  ist  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  den  beiden  siedenden  Flüssigkeiten  und 
unlöslich  in  Aether  (Jackson). 

p-Monochlorbenzylsulfhydrat"):  CgH.,  {[Jj^J^^-SH   ^u^de  von  Beil-  1986. 

stein  beobachtet  und  dann  von  Neuhof  untersucht.  Es  entsteht  beim  Kochen  von 
p-Chlorbenzylchlorid  mit  alkoholischem  Schwefelwasserstoffkalium  und  bildet 
schöne,  glänzende  Krystalle,  die  bei  84 — 85*  schmelzen. 

p-Nitrobenzylmercaptan«):  C6H4{[^]^.q2-^^,   bildet    sich    bei    der 

Behandlung  von  p-Nitrobenzylchlorid  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  oder 
mit  Kaliumsulfhydrat.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt  stellt  es  farblose,  glänzende  Blält- 
eben  dar,  die  auch  in  Aether  löslich  sind,  sich  aber  nicht  in  Wasser  lösen  und 
hei  140'*  schmelzen  (Strakosch). 

Monochlorbenzylsulfid*):  [CeHjGI.CHJa^.  Von  diesem  Körper  ist 
nur  bekannt  geworden,  dass  er  bei  der  Destillation  eine  chlorfreie  Verbindung: 
CjiHgS^,  liefert  (Pauly),  vielleicht  ein  Phenanthrenderivat. 

Nitrobenzyldisulfid»):  [C6H4(N02).CH2]S2-  Der  Körper  entsteht  bei 
längerem  Behandeln  der  vorigen  Verbindung  mit  Schwefelammonium  oder  Am- 
moniak. Die  gelbe,  krystallinische  Substanz  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich, 
unlöslich  in  Wasser  und  schmilzt  bei  89*  (Strakosch). 

Monochlorbenzyldioxysulfid,  Monochlorbenzylsulfon:  [CßH4(ll.GH2]2S0.2, 
entsteht  gleichzeitig  mit  der  entsprechenden  Sulfosäure  bei  der  Einwirkung  von 
neutralem  schwefligsaurem  Kalium  auf  Ghlorbenzylchlorid  (Vogt  und   Henninger). 

Substituirte  Benzylsulfosäuren®)   sind   in  freiem  Zustande  nicht  1987. 
bekannt,  wohl    aber    kennt  man  einige  charakteristische  Salze    zweier  solcher 
Säuren.     So    erhielt   Böhler   beim   Nitriren    von    benzylsulfosaurem    Barium   das 


•)  Ann.  Gh.  (1875)  179,  16.  Berl.  Ber.  (1875)  8,  321. 

*)  Beilstein,  Ann.  (1860)  llö,  846  (1866);  189,  341.  Neuhof  ibid.  (1868) 
14«,  322;  147,  846. 

•)  Strakosch,  Berl.  Ber.  (1872)  6,  698. 

*)  Beri.  Ber.  (1873)  6,  534. 

'^)  Berl.  Ber.  (1872)  5,  698. 

«)  Böhler,  Ann.  Gh.  (1870)  154,  55.  Vogt  und  Henninger.  Ibid.  (1878) 
165.  372. 
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Bariumsalz  einer  Nitrobenzylsulfo säure:  [G6H|(N02).CH2SO3]2Ba,  in  farb- 
losen glänzenden  Nadeln,  aus  dem  zwei  Bleisalze  dargestellt  wurden.  Aus  dem 
Ghlorbenzylchlorid  wurde  sowohl  von  Böhler  als  später  von  Vogt  und  Henninger, 
ganz  analog  wie  aus  dem  Benzylchlorid  selbst ,  durch  Einwirkung  von  neutralen) 
schwefligsaurem  Kalium  monochlorbenzylsulfosaures  Kalium  in  farb- 
losen Krystallnadeln :  C6H4GI.CH2.SO3K  +  H^Ö  (V.  u.  H.),  erhalten  und  aus  dem 
Kalisalz  durch  €hlorbarium  Monochlorbenzylsulfosaures  Barium:  [G9H4 
Gl.GH2.S03]2Ba  +  H2O  (B.,  V.  u.  H.).  Beim  Schmelzen  von  monochlorbenzyl- 
sulfosaurem  Kalium  mit  Kalihydrat  entstehen  Salicylsäure  und  ParaoxybenzoSsäure. 
(V.  u.  H.) 

1988.  Essigsäure-p-chlorbenzyläther*):  G6H4  j  [^j ^[^^-^'^^»^  ,    und 

Essigsäure-m-p-dichlorbenzyläther:  CßHs  r'   -i  ri  ^'  ^    ,  bil- 

den sich^  wenn  p-Chlorbenzylchlorid  oder  m-p-Dichlorbenzylchlorid  mit  essig- 
saurem Kalium  und  Alkohol  gekocht  werden.  Der  erstere  siedet  bei  240", 
der  letztere  bei  259^  Essigsäure-p-brombenzyläther^),  durch  Kochen 
von  p-Brombenzylbromid  mit  Natriumacetat  und  Alkohol  bereitet,  bildet  eine 
ölige  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  einen  angenehmen  Geruch 
besitzt,  der  dem  des  Essigäthers  etwas  ähnlich  ist.  Bei  dem  Versuch,  den  Aether 
zu  destilliren,  zersetzt  er  sich  in  beträchtlichem  Maasse ;  der  Siedepunkt  konnte 
desshalb  nicht  genau  bestimmt  werden,  liegt  aber  wahrscheinlich  zwischen 
250  und  260®.  Auch  der  Essigsäure-p-jodbenzyläther')  wurde  nicht 
rein  erhalten,  er  scheint  ein  Oel  zu  sein,  das  sich  sehr  leicht  durch  Wasser 
in  den  Alkohol  umwandelt. 

Essigsäure-p-nitrobenzyläther*):  G6H4  IrM  j»^TQ^'   '  ^  ^    ,   ist 

von  Grimaux  durch  Kochen  von  Nitrobenzylchlorid  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  essigsaurem  Kalium,  von  Beilstein  und  Kuhlberg  durch  Einwir- 
kung von  höchst  concentrirter  Salpetersäure  auf  Essigsäurebenzyläther  dar- 
gestellt worden.  Er  bildet  blassgelbe,  lange  Nadeln,  die  sich  am  Lichte 
färben;  er  schmilzt  bei  78°  und  löst  sich  leicht  in  heissem,  wenig  in  kaltem 
'Alkohol.    Ein  Amidoderivat  konnte  aus  ihm  nicht  erhalten  werden. 

Oxalsäure- p-nitrobenzyläther 5):  [G6H4(N02).GH20]2G204,  bildet 
sich  beim  Lösen  von  Oxalsäureben zyläther  in  höchst  concentrirter  Salpeter- 
säure. 

Alle  diese  Aether  liefern  mit  Ammoniak  die  entsprechenden  Alkohole, 
sie  sind  daher  meist  als  Durchgangskörper  benutzt  worden,  um  aus  den  Ghlo- 
riden  die  Alkohole  darzustellen,  da  in  den  Ghloriden  nicht  immer  auf  glatte 
Weise  das  Ghlor  direct  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt  werden  kann. 


1)  Neuhof,  Ann.  Gh.  (1868)  146,  322,  327;  (1808)  147,  345,  350. 
«)  Jackson  und  Lowery,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1209.. 
»)  Jackson  und  Mahery,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  56. 

*)  Grimaux,  Ann.  Gh.  (1868)  146,  48.    Beilstein  und  Kuhlberg,  ibid.  (1868) 
147,  840. 

•')  Beilstein  und  Kuhlberg,  ibid.  (1868)  147,  348. 
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p-Monochlorbenzyläthyläther'):  CeH4Gl.GH2.0.G2H5 ,  entsteht 
aus  p-Chlorbenzylchlorid  und  aus  £^sigsäure-p-chlorbenzyläther  beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilösung.    Er  siedet  bei  215—218**. 

Bei  Einwirkung  von  Chlor  in  der  Kälte  erzeugt  er  Aethylchlorid  und 
den  der  p-Chlorbenzoösäure  entsprechenden  p-Chlorbenzaldehyd  (§.  2011). 

Substitutionsproducte  der  Benzylamine')  sind  zuerst  von  1989. 
Berlin  dargestellt  worden.  Durch  Erhitzen  von  Monochlorbenzylchlorid  mit 
alkoholischem  Ammoniak  wurden  die  dem  Benzylamin,  dem  Dibenzylamin 
und  dem  Tribenzylamin  entsprechenden  Ammoniakbasen  des  einfach  ge- 
chlorten  Benzyls  erhalten.  Von  dem  gechlorten  Benzylamin  sollen  nach 
Berlin  vier  Modificationen  existiren,  die  sich  wesentlich  in  der  Form,  der 
Löslichkeit  und  dem  Schmelzpunkt  der  Salze  unterscheiden.  Offenbar  hatte 
Berlin  ein  sehr  unreines  p-Chlorbenzylchlorid  in  Anwendung  gebracht,  wel- 
ches jedenfalls  o-Ghlorbenzylchlorid  und  vielleicht  auch  m-Ghlorbenzylchlorid 
enthielt,  allein  auch  bei  dieser  Annahme  lässt  sich  nur  die  Bildung  von  drei 
isomeren  gechlorten  Benzylaminen  erwarten.  Jedenfalls  gehört  die  eine  und 
zwar  die  a-Reihe  der  von  Berlin  beschriebenen  Salze  dem  p-Ghlordibenzyl- 
amin  an,  wie  aus  einer  Untersuchung  dieses  Körpers  von  Jackson  und 
Field,  die  reines  p-GhlorbenzyJbromid  verarbeiteten,  hervorgeht.  Von  Jack- 
son und  Mabery  sind  vom  p-Jodbenzylbromid,  von  Jackson  und  Lowery  vom 
p-Brorabenzylbromid,  von  Strakosc^  vom  Nitrobenzylchlorid  aus,  durch  Ein-. 
Wirkung  von  Ammoniak  eine  grössere  Anzahl  substituirter  Benzylamine  dar- 
gestellt worden. 

p-Chlorbenzylaviin:  CgH4CI.GH2.NH2,  aus  dem  salzsauren  Salz  durch 
Kalilauge  abgeschieden,  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit.  Das  Chlorid:  C6H4CI.CH2. 
NH2.HCI,  kleine,  weisse  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  schmilzt 
nach  Berlin  bei  197^  nach  Jackson  und  Field  bei  239—241°.  Das  Platinchlorid- 
doppelsalz: [(C6H4Gl.GH2)NH2.HCl]2.PtCl4,  gelbe  mikroskopische  Blättchen,  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich  (Berhn).  Das  Bromid  schmilzt  bei  225—230°,  das 
Carbonat  bei  114—115°  (Jackson  und  Field). 

Di-p-Chlorbenzylamin:  [CeH4Cl.GH2]2NH,  ist  nach  Jackson  und  Field 
ein  fester,  bei  29°  schmelzender  Körper,  dessen  Chlorid  sich  bei  288°,  dessen  Bro- 
mid sich  bei  288—290°  verflüssigt.  Berlin  hat  diese  Base,  offenbar  sein  a-Dichlor- 
benzylamin,  nur  als  Flüssigkeit  gekannt,  giebt  aber,  in  Uebereinstimmung  mit  Jackson 
und  Field,  für  Chlorid  und  Bromid  die  Schmelzpunkte  288 — 289°  resp.  283—290°. 

Die  Schmelzpunkte  einiger  Salze  des  ß-,  7--,  8-Chlordibenzylamins,  deren  ent- 
sprechende Basen  als  in  freiem  Zustande  schwach  gelbhch  gefärbte,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  lösliche  und  nicht  flüchtige  Oele  beschrieben 
werden,  sind  übersichtlich  von  Berlin  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt. 


')  Naquet,  Ann.  Ch.  (1863)  Suppl.  2,  250.  Neuhof,  ibid.  (1868)  146,  322;  147 
345.    Sintenis,  ibid.  (1871)  159,  340. 

*)  Berlin,  Ann.  Ch.  (1869)  151,  137.  Strakosch,  Berl.  Ber.  (1873)  6.  1056. 
Jackson  und  Mabery,  ibid.  (1878)  11,  57.  Jackson  und  Lowery,  ibid.  (1877)  10 
1211.    Jackson  und  Field,  ibid.  (1878)  11,  905. 
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Salze 

Gechlortes  Dibenzylamin 

1 

P 

T 

2 

Chlorvvasserstoffsaures  Salz     .... 
Bromwasserstoffsaures  Salz    .... 

Jodwasserstoffsaures  Salz 

Salpetersaures  Salz 

225-228° 

240° 
(bei  230°  er- 
starrend) 

215° 
204-205° 

218-220° 
210-212° 

187° 
193° 

221-222° 
198—199° 

216-218° 
177-179° 

Tri-p-Chlorhenzylamin:  [C6H4C1.CH2]3N,  aus  der  alkoholischen  Lösuni^ 
des  Chlorides  durch  Kalilauge  und  Wasser  gefallt,  bildet  aus  Alkohol  krystallisirt 
schöne  rhombische  Prismen,  die  nach  Berlin  bei  88—89°,  nach  Jackson  und  Field 
bei  78°,5  schmelzen.  Das  Chlorid:  [C6H4CLCHJ3N.HCI  +  2H2O,  grosse,  wasserhelle 
RbomboSder,  in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich,  schmilzt  bei 
170—175°  (Berlin),  196°  (Jackson  und  Field). 

Tri-p-Brombenzylamin:  [CeH4Br,CH2]3N.  Bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  p-Brombenzylbromid ,  die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  er- 
folgt, bildet  sich  vorzugsweise  Tri-p-Brombenzylamin.  Die  freie  Base  schmilzt  bei 
78—79°,  sie  ist  unlöslich  in  Wasser ;  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstofif  und  Alkohol,  aus  letzterem  krystallisirt  sie  entweder  in  fächerartigen 
Nadelgruppen  oder  in  grösseren  Prismen.  DasBromid:  [C5H4Br.GH2l3N.HBry  bildet 
weisse  Schuppen,  die  bei  etwa  270°  schmelzen,  in  Wasser  gar  nicht,  in  Alkohol 
selbst  in  siedendem  kaum,  aber  in  Aether  leicht  löslich  sind. 

p-Jodbenzylamine.  Diese  Körper  entstehen  beim  Kochen  von 
p-Jodbenzylbromid  mit  alkoholischem  Ammoniak.  Aus  dem  mit  Wasser  ge* 
waschenen  Reactionsproduct  konnten  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Alkohol  die  Di-  mid  Triverbindung  isolirt  ¥rerden  (Jackson  und  Mabery). 

Di-p-Jodbenzylamin:  [CgH4J.CH2]2NH ,  ist  in  Alkohol  löslicher  als  die 
Triverbindung  und  bildet,  durch  Krystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt, 
weisse  Nadeln  mit  rechtwinkligen  Enden,  die  bei  76°  schmelzen.  Es  besitzt  einen 
aromatischen,  etwas  dem  p-Jodbenzylcyanid  ähnlichen  Geruch;  es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol,  sowie  in  Aether,  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff.  Das  Chlorid,  erhalten  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu 
einer  alkoholischen  Lösung  des  Amins,  bildet  dicke,  weisse  Platten,  die  einen  sehr 
hohen  Schmelzpunkt  besitzen,  in  Wasser  fast  unlöslich  sind ,  sich  wenig  in  Alkohol, 
aber  leicht  in  SchwefeikohlenstofT  und  Eisessig  lösen. 

Das  Platinsalz:  [(C6H4J.CH2)2NH.HCl]2.PtCl4,  durch  Zusatz  von  Plaünchlorid 
zu  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  erhalten,  bildet  hellgelbe,  Eisblumen  ähn- 
liche Krystalle  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich. 

Tri-p-Jodbenzylamin:  [CgH4J.CH2]3N ,  weniger  löslich  in  Alkohol 
als  die  Di-Verbindung,  bildet  aus  Aether  umkrystallisirt  weisse  Nadeln,  die  einen 
angenehmen  Geruch  besitzen  und  bei  114°, 5  schmelzen.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  heissem  Alkohol,  aber  leicht  löslich 
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in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Mit  Salzsäure  konnte  kein  Chlorid 
erhalten  werden.  Das  Platinsalz:  [(C6B4.J.CH2)3N.HCl}j.PtCl4,  scheidet  sich  beim 
Vermischen  der  ätherischen  LOsunj^  des  Amins  mit  Platinchlorid  als  gelber  Nie- 
derschlag ab,  der  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich  ist. 

p-Nitrobenzylamine  erhält  man  beim  Digeriren  von  p-Nitrobenzyl- 
chlorid  mit  wässrigem  Ammoniak  bei  100*.  Die  primäre  Verbindung  konnte 
aus  dem  Reactionsproduct  nicht  isolirt  werden,  während  sich  die  secundäre 
und  tertiäre  Base  leicht  von  einander  trennen  lassen,  da  die  secundäre  Base 
Salze  bildet,  während  die  tertiäre  Base  sich  nicht  mehr  mit  Säuren  zu  verbinden 
vermag.  Beide  Basen  liefern  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  die 
entsprechenden  Amidoverbindungen  (Strakosch). 

Di-p-Nitrobenzyiamin:  [GeH4(N02).GH2]2NH ,  aus  der  Lösung  des 
salzsauren  Salzes  durch  Natron  geßlllt,  zeichnet  sich  durch  sein  grosses  Krystalli- 
sationsvermögen  aus.  Es  bildet  grosse,  gelblich  glänzende  Blätter,  welche  in 
heissem  Alkohol  löslich,  in  Aether  und  Wasser  unlöslich  sind.  Schmp.  93^  Die 
Base  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht  flQchtig,  scheint  aber  unzersetzt  zu  destillireji. 
Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  glänzenden,  gelblichen  Säulea,  ist  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  heisser  Salzsäure  schwer  löslich,  schmilzt  bei  212^  und  giebt 
mit  Platinchlorid  ein  in  Hchtgelben  Nädelchen  krystallisirendes  Doppelsalz: 
[[C6H4(N02).CH2]2NH.HCl]2.PtCl4,  welches  sich  weder  in  heissem  Wasser  noch 
in  Alkohol  stark  löst. 

Tri-p-Nitrobenzylamin:  [CeH4(N02).CH2]3.N ,  krystallisirt  in  weissen, 
glänzenden  Nadeln,  die  in  heissem  Alkohol  sehr  wenig,  in  Wasser  und  Aether  un- 
löslich sind,  während  sie  sich  in  heissem  Nitrobenzol  und  heissem  Eisessig  lösen. 
Es  schmilzt  bei  163^  unter  Entwicklung  eines  angenehmen  Geruches.  Neben  den 
beiden  eben  beschriebenen  Verbindungen  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Nitrobenzylchlorid  in  kleiner  Menge  eine,  wie  es  scheint,  mit  dem 
secundären  Nitrobenzylamin  isomere  Verbindung,  die  über  100^  und  deren  salz- 
saures Salz  bei  173^  schmilzt. 

Di-p-Amidobenzylamin:  [C6H4(NH2).GH2]2.NH ,  .entsteht  bei  der  Re- 
duction der  entsprechenden  Nitroverbindung  mit  Zinn-  und  Salzsäure.  Von 
Xatron  wird  es  aus  der  wässrigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  in  atlasglänzenden 
Nadeln  oder  Blättern  ausgeschieden,  die  sowohl  von  Wasser,  als  von  Alkohol  und 
Aether  in  der  Wärme  gelöst  werden  und  bei  106^  schmelzen.  Fflr  sich  erhitzt 
destillirt  die  Base  unzersetzt,  mit  Wasserdampf  ist  sie  nicht  flüchtig.  Das  salz- 
saure Salz:  [C6H4(NH2).GH2.]2NH.3HG1,  bildet  glänzende  Blättchen,  die  in  Wasser 
leicht,  in  Salzsäure  schwerer,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich  sind.  Das 
enUprechende  Plalindoppelsalz :  [C6H4(NH2),CH2]2.NH.3HGl.PtCl4 ,  krystallisirt  in 
grossen  spiessartigen,  rothgelben  Nadeln,  die  von  heissem  Wasser  leicht,  von  Salz- 
säure schwerer,  von  Alkohol  nicht  gelöst  werden. 

Tr  i-p-Amidobenzylamin:  [G6H4(NH2)GH2]3.N,  erhält  man,  wenn 
die  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  die  entsprechende  Nitroverbindung 
nur  bis  zur  Lösung  dieses  Körpers  andauert  und  alsdann  das  Zinn  sofort  mit 
Schwefelwasserstoff  entfernt  und  die  Base  durch  Natronlauge  aus  dem  salz- 
sauren Salz  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Lässt  man  das  Reductionsmittel  länger 
in  Wirksamkeit,  so  spaltet  sich  das  zunächst  gebildete  tertiäre  Amidobenzylamin 
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in  secundäres  Amidobenzylamin  und  p-Toluidin  (Schmp.  45®).  Das  tertiäre 
Amidohenzylamin  krystallisirt  in  deroantglänzenden  Octaedern,  die  sich  in  heissem 
Alkohol  und  Aether  gut,  in  Wasser  nicht  lösen,  bei  136®  schmelzen,  unzersetzt  zu 
destilliren  scheinen,  aber  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  sind.  Das  salzsaure 
Salz  besteht  aus  gelben  Krystallnadeln,  die  in  Wasser,  Salzsäure,  Alkohol  ungemein 
löslich  sind*    Das  Platindoppelsalz  ist  ein  amorpher,  gelber  Körper. 

p-N itrobenzyl-phenylamin,  p-N itrobenzylanilin:  C6H4(N02).GH2. 
NH.CßH5,  entsteht  beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Nitrobenzylchlorid  in  Anilin  und 
lässt  sich  von  letzterem  durch  die  Schwerlöslichkeit  seines  salzsauren  Salzes  tren- 
nen. Aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Natron  abgeschieden  bildet  die  Base  nach 
dem  Umkrystallisiren  glänzende,  spiessartige  Nadeln  von  goldgelber  Farbe.  Sie 
ist  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich,  in  Wasser  unlöslich;  sie 
schmilzt  bei  68®  und  sublimirt  nicht«  Das  salzsaure  Salz  stellt,  aus  heisser  Salz- 
säure krystallisirt,  weisse,  glänzende  Blättchen  dar,  welche  in  heissem  absolutem 
Alkohol  und  heisser  Salzsäure  unverändert  löslich  sind,  aber  mit  Wasser  sofort  in 
die  freie  Base  und  Salzsäure  zerfallen.  Das  Platindoppelsalz  bildet  braune,  glän- 
zende Blättchen,  die  in  Wasser  und  Salzsäure  löslich  sind.  Bei  der  Reduction 
mit  Schwefelammonium  geht  das  Nitrobenzyl-anilin  in  Amidobenzyl-anilin  über 
(Strakosch). 

p-Amidobenzyl-phenylamin,  p-Amidobenzylanilin,  C6H4.CH2. 
NH.CeHg,  wird  aus  der  entsprechenden  Nitroverbindung  erhalten  durch  eine 
nur  kurze  Zeit  andauernde  Einwirkung  von  Schwefelammonium  im  geschlos- 
senen Rohr  bei  100®,  während  Zinn  und  Salzsäure  eine  tiefer  greifende  Zersetzung 
veranlassen.  Die  freie  Base,  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Natronlauge  abgeschieden, 
fallt  in  seideglänzenden  Schuppen  nieder,  welche  sich  an  der  Luft  roth  färben. 
Sie  löst  sich  in  Benzol,  Aether,  Alkohol  und  Wasser.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie 
nicht  flüchtig,  ihr  Schmp.  liegt  bei  88®  (Strakosch). 

1990.      Aromatische  Alkohole:  CfiHjoO. 

Es  müssen  zunächst  zwei  Alkohole  von  dieser  Formel  unterschieden 
werden,  von  welchen  der  eine  ein  Monoderivat,  der  andere  ein  Diderivat  des 
Benzols  ist: 

G6H5.CH2.CH2.OH  G6H4  ^  QH^  OH 

Phenyläthylalkohol.  Methylphenyl-methylalkohol. 

Für  den  Methylphenyl-methylalkohol  deutet  dann  die  Theorie,  wie  für 
das  Dimethylbenzol ,  von  welchem  er  sich  herleitet,  die  Existenz  von  drei 
isomeren  Modificationen  an,  deren  Verschiedenheit  durch  verschiedene  Stel- 
lung der  Seitenketten  veranlasst  ist. 

Mit  diesen  aromatischen  Alkoholen  sind  weiter  der  später  zu  bespre- 
chende secundäre  Phenyläthylalkohol :  CeH5.CH(OH).CH3,  dann  das  Phenetol, 
der  §.  1820  beschriebene  Aether  des  Phenols,  und  ferner  die  Phenole  von 
der  Formel:  CgHioO,  also  die  Xylenole,  das  Aethyl-Phenol ,  das  Phlorol  und 
der  in  Kalilauge  lösliche  Bestandtheil  des  Aloisols  (§.  1834)  isomer. 

fCHi  OH 
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Von  den  der  Theorie  nach  denkbaren  Modificationen  dieses  Alkohols  ist  die 
eine  1862  von  Cannizzaro^)  aus  dem  zugehörigen  Aldehyd  dargestellt  wor- 
den; sie  entspricht  in  Bezug  auf  die  Stellung  der  Seitenketten  der  Tere- 
phtalsäure,  also  auch  derjenigen  Toluylsäure  und  dem  Dimethylbenzol  (Xylol), 
welche  bei  der  Oxydation  Terephtalsäure  erzeugen.  Aus  dem  Xylol  des 
Steinkohlentheeröls  hat  dann  Vollrath*)  1866  zunächst  Tolylchlorid  und  aus 
diesem  den  Essigsäuretolyläther,  das  Tolylsulfhydrat  und  das  Tolylsulfid  dar- 
gestellt. In  derselben  Art  dargestelltes  Tolylchlorid  wurde  von  Jannasch ')  und 
von  Pieper*)  zur  Darstellung  von  Tolylaminen  verwendet. 

Für  alle  diese  aus  dem  Xylol  des  Steinkohlentheeröls  dargestellten 
Tolyl Verbindungen  kann  jetzt,  nachdem  der  Nachweis  geliefert  ist,  dass  das 
Steinkohlentheer-xylol  vorzugsweise  aus  Metaxylol  (Isoxylol)  besteht,  mit  ziem- 
licher Wahrscheinlichkeit  angenommen  werden,  dass  sie  dem  noch  unbekann- 
ten m-Tolylalkohol  zugehören,  der  in  Bezug  auf  die  Seitenketten  dem  Iso- 
xylol, der  IsjDtoluylsäure  und  der  Isophtalsäure  entspricht.  Neuerdings  ist 
das  reine  m-Tolylchlorid  von  Gundelach*)  aus  reinem  m-Xylol  dargestellt 
worden. 

Der  o-Tolylalkohol  ist  vor  kurzem  durch  Raymann ^)  bekannt  ge- 
worden, er  soll  zunächst  beschrieben  werden. 

o-Tolylalkohol:  CßH4{['Jj^j2-^^,  entsteht  neben  einer  heil  73^chmel- 

zendcn,  vielleicht  dem  HydrobenzoVn  analogen  Verbindung  bei  der  Behand- 
lung von  o-Tolylaldehyd  (§.  2013)  mit  Natriumamalgam  und  Wasser.  Er 
bildet  in  Alkohol  lösliche,  in  Wasser  wenig  lösliche  Nadeln,  die  bei  54® 
schmelzen  und  bei  210*^  sieden.  Der  Aethyläther  bildet  sich  beim  Kochen 
von  o-Tolylchlorid  mit  alkoholischem  Kali,  er  schmilzt  bei  103^ 

o-Tolylchlorid:  C6H4  J  r  .  qu^    ,  erhielt  Raymann  bei  Einwirkung  von 

Chlor  auf -siedendes  reines  o-Xylol,  neben  zwei  Dichloriden  vom  Schmelz- 
punkt 103<»  und  83%  als  bei  197—199°  siedende  Flüssigkeit,  deren  Dampf 
Augen,  Haut  und  Schleimhäute  angreift.  Durch  Behandlung  mit  Bleinitrat 
entsteht  aus  dem  Chlorid  der  o-Tolylaldehyd  (§.  2013). 

m- Tolylchlorid:  C6H4   r  j  ru^      aus  Steinkohlentheer-xylol  in  nicht 

völlig  reinem  Zustande  von  Vollrath,  sowie  von  Lauth  und  Grimaux  ge- 
wonnen, wurde  von  Gundelach  aus  reinem  m-Xylol  bereitet.  Es  bildet  eine 
bei  195—196°  (uncorr.)  siedende  Flüssigkeit,  die  bei  0°  ein  spec.  Gew.  von  1,079, 


')  Ann.  Gh.  (1862)  124,  252. 

')  Z.  f.  Ch.  (1866)  N.  F.  2,  489.  Ann.  Ch.  (1867)  149,  205. 

')  Ann.  Ch.  (1867)  142,  303. 

*)  Ann.  Ch.  (1869)  161^  129. 

')  Berl.  Ber.  (1876)  9.  639.  Corr.  Gompt.  rend.  (1876)  82,  1444. 

«3  Ball.  soc.  chim.  (1876)  [2]  2G,  532;  (1877)  [2]  27,  498. 
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bei  20*^  von  1,064  besitzt.  Beim  Erhitzen  mit  salpetersaurem  Blei  erzeugt 
es  den  m-Tolylaldehyd  (§.  2013,  Lauth  und  Grimaux,  Gundelach).  Tolylchlorid 
aus  Steinkohlentheer-xylol  y  das  grösstentheils  IsoxyloJ  enthielt,  lieferte  nach 
van  Dorp  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  210°  einOel,  welches  beim  Leiten 
über  glühenden  Bimstein  oder  Kalk  fast  ganz  in  Dimäthylanthracen  übergeht. 

Die  nun  zu  beschreibenden  Verbindungen  sind  alle  aus  nicht  ganz 
reinem  m-Tolylchlorid  aus  Steinkohlentheer-xylol  durch  Doppelzersetzung  ge- 
wonnen worden: 

Tolylcyanid  ist  von  Vollrath  dargestellt  aber  nicht  näher  untersucht. 

Toly  Isulfhydrat:  CeH4}QjJj'^"  und  Tolylsulfid:  [CeH4(GH3).CH2]2S 

werden  bei  Einwirkung  von  Tolylchlorid  auf  alkoholische  Lösungen  von 
Schwefelwasserstofifkalium  und  von  Schwefelkalium  gebildet.  Sie  sind  beide 
flüssig.  Das  Tolylsulfhydrat  giebt  mit  einer  alkoholischen  Lösuqg  von  Queck- 
silberchlorid einen  weissen,  mit  essigsaurem  Blei  einen  gelben  Niederschlag. 
Mit  dem  Tolylsulfhydrat  ist  das  Xylolsulfhydrat  isomer  (§.  1932). 

Essigsäure-tolyläther:  CeH4  |  qjj^'   *^  '   ,  wird  durch  Kochen 

von  Tolylchlorid  mit  essigsaurem  Kalium  oder  besser  essigsaurem  Silber  dar- 
gestellt.   Er  ist  eine  angenehm  riechende,  bei  226°  siedende  Flüssigkeit. 

Tolyl-amine.  Sie  entstehen  beim  Erhitzen  von  Tolylchlorid  mit  alko- 
holischem Ammoniak.  Jannasch  erhielt  so  1867  das  Tritolylamin ,  Pieper 
stellte  dann  1869  auch  das  Tolylamin  und  Ditolylamin  dar.  Beide  Ghemiker 
bezeichneten  diese  Basen  als  XyJylamine. 

Bei  der  Darstellung  werden  die  drei  Tolylamine  gleichzeitig  erhalten.  Sie 
sind  flüssig,  leichter  als  Wasser  und  in  Wasser  unlöslich.  Das  Tolylamin: 
(CgH9)H2N,  siedet  bei  196^;  sein  salzsaures  Salz  bildet  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Nadeln,  die  bei  185^  schmelzen.  Das  Ditolylamin:  (CgH9)2HN, 
kann  nicht  destillirt  werden,  es  zersetzt  sich  bei  210^ ;  sein  salzsaures  Salz  schmilzt 
bei  198^  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Das  Tri  tolylamin:  (GgH9)3N, 
bildet  ein  dickes  Oel ;  es  löst  sich  nur  schwer  in  Alkohol.  Das  salzsaure  Salz  ist 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol;  es  schmilzt  bei  212^  Von 
Brom  wird  es  ähnlich  wie  das  Tribenzylamin  (§.  1972)  zerlegt: 

(C8H9)3N    +    H2O    +    Brj    =         CqHsO         +        (CgHg^iHN.HBr    +    HBr. 

Tolylaldehyd. 

p-Tolylalkohol:  C6H4  |r|;Qjj^*        (von  Gannizzaro  als  Toluenylalko- 

hol  bezeichnet).  Gannizzaro  erhielt  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kalilösung  auf  p-Tolylaldehyd  (§.  2013),  der  aus  Toluylsäure  darge- 
stellt worden  war,  zu  deren  Bereitung  das  Gymol  des  römisch  Kümmelöls  gedient 
hatte.  Der  p-Tolylalkohol  bildet  weisse  Nadeln,  die  bei  58,5— 59*,5  schmel- 
zen und  ohne  Zersetzung  bei  217®  sieden.  Er  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  siedendem  Wasser  und  scheidet  sich  aus  der  heissen  Lösung  in 
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Oeltröpfchen  ab,  die  zu  feinen  Nadeln  erstarren.  Mit  Salpetersäure  massig 
erhitzt  giebt  er  Tolylaldehyd,  mit  Salzsäuregas  ein  nicht  näher  untersuchtes 
Tolylchlorid ,  aus  welchem  durch  Behandeln  mit  Cyankalium  und  dann  mit 
alkoholischer  Kalilösung  eine  Modification  der  p-Methylphenyl-essigsäure  (Para- 
<r-Xylylsäure)  erhalten  wurde. 

Phenyläthylalkohol,  a-Tolylalkohol:  C6H0.CH2.GH2.OH.  Dieser  1991. 
Alkohol  leitet  sich  vom  Äethylbenzol  ab;  er  entspricht  dem  a-Tolylaldehyd 
und  der  a-Toluylsäure.  Radziszewski^  stellte  ihn  dar,  indem  er  den  o-Tolyl- 
aldehyd  (§.  2013)  in  wässrigem  Alkohol  mit  zweiprocentigem  Natriumamal- 
gam reducirte.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  die  Lösung  neutralisirt,  schliesslich 
mit  Schwefelsäure  angesäuert,  der  Alkohol,  nach  der  Trennung  von  der  wäss- 
rigen  Lösung,  getrocknet  und  rectificirt  Sowohl  der  direct  dargestellte  Alko- 
hol,  als  der  aus  dem  Essigsäureäther  abgeschiedene  zeigten  übereinstimmend 
den  Siedepunkt  212^  Er  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem 
Geruch;  spec  Gew.  1,0337  bei  21^  Mit  saurem  chromsaurem  Kalium 
und  verdünnter  Schwefelsäure  vorsichtig  oxydirt,  verbreitet  er  den  Geruch 
von  Phenylessigsäurealdehyd  (a-Tolylaldehyd)  und  geht  in  die  bei  76^5 
schmelzende  Phenylessigsäure  (a-Toluylsäure)  über. 

Aether  des  Phenyl-äthylalkohols. 

Dem  Äethylbenzol  entsprechen  zwei  Monochlor-  und  zwei  Monobrom- 
äthyl-benzole,  die  das  Chlor  oder  Brom  im  Aethyl  enthalten: 

1.    C6H5.CH2.CH2CI  2.    CßH5.GH2.CH2Br 

3.    C6H3.CHCI.CH3  4.    C6H5.CHBr.CH3 

Während  1.  und  2.  als  Aether  des  primären  Phenyläthylalkohols  an- 
zusehen sind,  gehören  3.  und  4.  zu  dem  später  zu  besprechenden  secundären 
Phenyläthylalkohol,  der  durch  Behandlung  von  Acetophenon  mit  Reductions- 
mitteln  gewonnen  werden  kann. 

Aus  den  zwei  isomeren  Phenyläthylalkoholen  werden  sich  die  zuge- 
hörigen Chloride  und  Bromide  voraussichtlich  ohne  Schwierigkeit  darstellen 
lassen.  Bei  Darstellung  aus  Äethylbenzol  durch  substituirende  Einwirkung 
von  Chlor  oder  Brom  liegt  die  Möglichkeit  vor,  dass  das  HaloYd  entweder  in 
die  CH3-,  oder  in  die  CH2-Gruppe  eintritt.  Die  bis  jetzt  ausgeführten  Ver- 
suche haben  zu  dem  auffallenden  Ergebniss  geführt,  dass  das  Chlor  in  der 
Siedehitze  anders  einwirkt  als  das  Brom.  Durch  Chlor  ist  das  Chlorid  des 
primären  Phenyläthylalkohols,  durch  Brom  dagegen  das  später  zu  beschrei- 
bende Bromid  des  secundären  Phenyläthylalkohols  erhalten  worden. 

a-Tolylchlorid:  C6H5.CH2.CH2CI,  erhielten  Fittig  und  Kiesow*)  beim 
Einleiten  der  berechneten  Menge  Chlor  in  siedendes  Äethylbenzol.  Es  bildet 
eine  zwischen  195—205^  siedende  Flflssigkeit,   die   sich  bei  der  Destillation 


')  Berl.  Ber.  (1876)  9,  372. 

»)  Z.  f.  Ch.  (1869)  N.  F.  6,  166.   Ann.  Ch.  (1870)  156,  245. 
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grossentheils  unter  Salzsäuceentwicklung  und  Hinterlassung  eines  dicken  hoch- 
siedenden, beim  Erkalten  fest  werdenden  Liquidums  (Polystyrole)  zersetzt. 
Durch  Behandlung  des  a-Tolylchlorids  in  alkoholischer  Lösung  mit  Cyan- 
kalium  entsteht  ein  nicht  isolirles  Cyanid,  das  beim  Verseifen  mit  Kalihydrat 
Hydrozimmtsäure  (Phenylpropionsäure)  liefert,  wodurch  nachgewiesen  ist,  dass 
das  Chloratom  im  a-Toly]chlorid  ein  Wasserstoffatom  an  dem  endständigen 
Kohlenstoffatom  der  Seitenkette  vertritt.  Das  a-Tolylcyanid:  C6H5.CH2.CH2.CN 
findet  sich  nach  Hofmann ')  im  ätherischen  Oele  der  Brunnenkresse  (Nastur- 
tium  officinale),  es  wird  als  Nitril  der  Phenylpropionsäure  bei  dieser  be- 
schrieben werden. 

a-Tolylessigäther:  C6H5.GH2.CH2O.G2H3O,  stellte Radziszewski  durch 
Erhitzen  von  a-Tolylalkohol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150*^  dar,  er  bildet 
eine  farblose  Flüssigkeit  von  starkem,  angenehmem  Geruch,  die  ein  spec.  Gew. 
von  1,0286  besitzt  und  bei  224°  ohne  Zersetzung  siedet. 

Phenyläthylamin'):  G6H5.GH2.CH2.NH2.  Die  Bildung  dieses  Körpers 
wurde  zum  ersten  Male  von  Golombo  und  Spica  bei  der  Einwirkung  von 
Zink  und  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Phenylacetotl;iiamid 
beobachtet,  allein  die  Base  wurde  nur  in  Form  ihres  Chlorhydrates  und  des 
Platindoppelsalzes  desselben  beschrieben.  Etwas  später  bestätigte  Bernthsen 
die  Entstehung  von  Phenyläthylamin  aus  Phenylacetothiamid  und  zeigte,  dass 
die  Base  auch  in  geringer  Menge  durch  Reduction  des  Benzylcyanids  erhal- 
ten wird.  Neuerdings  fand  Fileti,  dass  das  primäre  Amin  des  Normalphenyl- 
äthylalkohols  bei  der  Reduction  von  Amygdalin  oder  direct  von  rohem  Kirsch- 
lorbeeröl  mit  Zink  und  Salzsäure  als  Hauptreactionsproduct  auftritt.  Andrer- 
seits zeigte  Spica,  dass  bei  der  Einwirkung  von  nascentem  Wasserstoff  auf 
Benzyicyanid  neben  einander  Mono-,  Di-  und  Triphenyläthylamin  entstehen, 
nach  folgenden  Gleichungen: 

CeH5.CH2.CN  +  2H2  =  CeH3.GH2.CH2.NH2. 
C6tt5.CH2.CH2.NH2    +  C6H3.CH2CN  -f  2H2  =  (C6H5.CH2.CH2^2^'H  +  NH3. 
(eeH5.CH2.GH2)2NH  +  CeHj.GHaCN  -f  2H2  =  (C6H5.CH2.CH2)3N     +  NH3. 

Bei  der  Reduction  des  Phenylacetothiamids  beobachtete  Spica  gleichfalls 
die  Bildung  des  salzsauren  Mono-  und  des  salzsauren  Diphenyläthylamius. 

Das  MoDophenyläthylamin  ist  nach  den  übereinstimmenden  Beobachtungen 
von  Fileti  und  Spica  ein  farbloses  Gel  von  charakteristischem,  ekelhaftem  Geruch 
(die  Angabe  von  Bernthsen,  der  es  als  bei  87—88®  schmelzenden  Körper  beschreibt^ 
beruht  wohl  auf  einem  Irrtbum,  indem  das  nicht  gereinigte  kohlensaure  Salz,  das 
sich .  ungemein  leicht  bildet,  fQr  die  freie  Base  gehalten  wurde).  Bei  0®  und 
757,5  mm.  siedet  die  Base  bei  193°  und  lässt  sich  durch  Destillation  leicht  von 


')  Berl.  Ber.  (1874)  7,  520. 

2)  Colombo  und  Spica,  Berl.  Ber.  (1875)  8,  821.  Corr.  Gazz.  chim.  ital. 
(1875)  5,  124.  Bernthsen,  Berl.  Ber.  (1875)  8,  691.  Ann.  Ch.  (1877)  184.  30(k 
Fileti.  Gazz.  chim.  ital.  (1878)  8,  446.  Berl.  Ber.  (1879)  12,  296  Corr.  Gazz.  chim. 
ital.  (1879)  9,  294.  Anm.  Spica,  Gazz.  chim.  ital.  (1879)  9,  555. 
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der  Di-  und  Tri  Verbindung  trennen  (Spica).  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aelher,  weniger  leicht  in  Wasser,  dem  sie  eine  stark  alkalische  Reaction  ertheilt. 
Das  kohlensaure  Salz  entsteht,  wenn  man  die  freie  Base  der  Luft  aussetzt, 
es  schmilzt  nach  Fileti  bei  101— 104^  Das  salzsaure  Salz:  C6H5.GH2.CH2.NH.2.HGI, 
schmilzt  unter  theilweiser  Sublimation  bei  217°  (Fileti,  Spica)  und  wird  als  ein 
aus  absolutem  Alkohol  in  grossen  Blättern  krystallisirender  Körper  beschrieben. 
Durch  Platinchlorid  wird  das  Platin  doppelsalz:  [C6H5.CH2.CH2.NH2.HCl]2.PtCl4, 
als  Tolaminöser,  gelber  Niederschlag  ausgefällt,  der  aus  heissem  Alkohol  umkry- 
stall isirt  längliche  Blättchen  bildet. 

Eine  merkwürdige  Zersetzung  des  salzsauren  Phenyläthylamins  beobachteten 
Fileti  und  Piccini ').  Erhitzt  man  dasselbe  zum  Sieden,  so  destillirt  Styrol  Ober 
(dessen  letzte  Spuren  nach  vollendeter  Reaction  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf aus  dem  Fractionskolben  entfernt  werden),  während  in  den  Hals  des  Reac- 
tionsgefässes  ein  Gemenge  von  Salmiak  und  salzsaurem  Di-phenyläthylamin : 
(C6H5.CH2.GH2)2NH.HC1)  sublimirt.  Die  Reaction  soll  nach  folgenden  Gleichungen 
verlaufen : 

2C6H5.CH2.GH2.NH2.HGl  =  XH4GI  +  (C6H5.GH2.CH2I2NH.HGI. 
C6H5.GH2.GH2.NH2.HGI  =  NH4GI  +  C6H5.GH=GH2. 

Di-phenyläthylamin:  (C6H5.GH2.GH2)2NH,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
die  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  360°  unter  Zersetzung,  unter  603  mm  bei 
335—337°  unzersetzt  siedet,  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser 
löst,  letzterem  eine  alkalische  Reaction  ertheilt  und  keine  Kohlensäure  aus  der 
Luft  absorbirt  (Spica).  Das  salzsaure  Salz:  (GgH5.GH2.GH2)2NH.HGl ,  schmilzt 
nach  Spica  bei  260*^,  nach  Fileti  und  Piccini  bei  265°;  es  bildet  mit  Platincblorid 
ein  Platindoppelsalz:  [ (C6H5.GH2.GH2)2NH.HGl]2.PtGl4. 

Tri-phenyläthylamin:  (C6H5.GH2.GH2)3N,  ein  in  Aether ,  Alkohol  und 
C.hloroform  lösliches,  in  Wasser  kaum  lösliches  Oel;  es  ertheilt  dem  Wasser  eine 
schwach,  dem  Alkohol  eine  stark  alkalische  Reaction.  Das  salzsaure  Salz: 
(r^H5.CH2.CH2)3N.HGl,  schmilzt  bei  137-138°. 

Aethyl-phenyläthylamin:  C6H5.GH2.GH2.NH.C2H0,  entsteht  beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  Phenylälhylamin  in  Chloroform  mit  Bromäthyl.  Die 
Base  bleibt  aus  ätherischer  Lösung  in  Form  kleiner  weisser  Blättchen  zurück. 
Das  bromwasserstofTsaure  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  es  schiesst 
in  langen,  dünnen,  rectangulären ,  farblosen  Tafeln  an,  die  zuweilen  sternförmig 
gruppirt  sind  (Bernthsen). 

Mono-phenyläthyl-harn Stoff:  C6H5.CH2.GH2.NH.GO.NH2,  entsteht  beim 
Vermischen  der  Lösung  des  salzsauren  Phenyläthylamins  mit  der  äquivalenten 
Menge  von  cyansaurem  Kalium.  Aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt  die  Verbin- 
dung in  glatten,  langen  Prismen,  die  bei  112°  (uncorr.)  schmelzen  (Spica). 

Unsymmetrischer  Di-phenyläthyl-harnstoff:  [G6H5.GH2.CH2]2.N.GO. 
NH2,  bildet  sich  analog  dem  Monophenyläthyl-hamstoff  beim  Behandeln  von  salz- 
saurem Di-phenyläthylamin  mit  der  äquivalenten  Meng«  von  cyansaurem  Kalium. 
Durch  Krj'stallisation  aus  siedendem  Wasser  gereinigt,  bildet  er  weisse,  dünne,  lange 


0  Berl.  Ber.  (1879)  12,  1308,  1700  Corr.    Gazz.  chim.  ital.  (1879)  9,  294. 
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Prismen,  die  bei  108—109^  schmelzen,  sich  leicht  in  Alkohol  und  heissem,  schwer 
in  kaltem  Wasser  Iteen  (Spica). 

1992.      Aromatische  Alkohole:  C9H12O. 

Alkohole  von  dieser  Formel  sind  allein  primäre  (und  nur  von  diesen 
kann  bei  dem  eingehaltenen  System  an  dieser  Stelle  die  Rede  sein)  durch 
die  Theorie  14  ModiGcationen  angedeutet:  6  Dimethylphenyl-methylalkohole, 
3  Aethylphenyl-methylalkohole,  3  Methylphenyl-äthylalkohole  und  2  Phenyl- 
propylalkohole ,  welche  letzteren  sich  folgendermassen  in  der  Constitution 
unterscheiden: 

C6H5.CH2.CH2.GH2.OH  =  /J-Phenyl-normalpropylalkohol. 

CH 
C6H5.CH  <1qjj^  oh      ~  a-Phenyl-normalpropylalkohol. 

Der  erste  dieser  beiden  Körper  ist  durch  Untersuchungen  von  Fittig  und  Rug- 
heimer  bekannt  geworden. 

Phenyl-normalpropylalkohoP):  CßHs.CH^.CHa.CHa.OH.  Diese  Ver- 
bindung entsteht  in  fiber wiegender  Menge,  neben  Allylbenzol,  wenn  man 
Zimmtalkohol  mit  ziemlich  viel  Wasser  überglesst  und  mehrere  Tage  im 
siedenden  Wasserbade  am  Röckflusskühler  mit  Natriumamalgam  behandelt. 
Durch  Ausschütteln  der  Reactionsflüssigkeit  mit  Aether  gewinnt  man  eine 
ätherische  Lösung  der  beiden  Producta,  die  sich  nach  Verdunsten  des  Aethers 
durch  vwederholte  fractionirte  Destillation  von  einander  trennen  lassen. 

Da  der  Plienyl-propylalkohol  im  käuflichen  Zimmtalkohol  vorkommt, 
so  war  zu  vermuthen,  dass  er  sich  in  Form  eines  Aethers  im  Storax  vor- 
finde. Diese  Vermuthung  von  Fittig  und  Rügheimer  ist  durch  v.  Miller  be- 
stätigt worden,  der  ihn  in  Form  von  Zimmtsäure-phenylpropyläther  neben 
Styracin  im  Storax  beobachtete.  Fittig  und  Rügheimer  sind  ferner  der  An- 
sicht, dass  das  von  Scharling  schon  vor  langer  Zeit  als  Styracon  beschrie- 
bene Product  nichts  anders  als  Phenyl-propylalkohol  gewesen  sei. 

Der  Phenyl-propylalkohol  bildet  eine  dickflüssige,  vollkommen  farblose, 
das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  1,008  spec.  Gew.  bei  18^  In 
Wasser  ist  er  etwas  löslich,  mit  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  fast  in  jedem 
Verhältniss  mischbar.  Er  siedet  constant  bei  285^  (uncorr.)  und  erstarrt  bei 
— 18°  nicht.  Durch  vorsichtige  Oxydation  mit  der  berechneten  Menge  Chrom- 
säure in  Eisessiglösung  geht  er  in  Phenylpropionsäure  (Hydrozimmtsäure)  über. 

Essigsäure-phenyl-propyläther:C6H5.CH2.GH2.CH2.0.C2H30,bildet 
sich  unter  ziemlich  heftiger  Reaction  beim  Vermischen  des  Alkohols  mit  Chlof- 
acetyl.  Er  ist  eine  schwach  gelb  gefärbte,  fast  geruchlose  Flüssigkeit,  die 
bei  244—245°  siedet,  viel  dünnflüssiger  als  der  Alkohol  ist  und  gleichfalls 
bei  —18°  nicht  erstarrt.    In  Wasser  ist  der  Aether  unlöslich. 


1)  Fittig  und  Rügheimer,  Berl.  Ber.  (1873)  6,  214.  Ann.  Ch.  (1874)  172, 
122.  Scharling,  Ann.  Ch.  (1856)  97,  90.  v.  Miller,  Berl.  Ber.  (1876)  9,  274.  Ann. 
Ch.  (1877)  188,  184. 
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Benzoesäure-  und  Zimmlsäure-phenylpropyläther  werden  bei  Benzoe- 
säure resp.  Zimmlsäure  beschrieben. 

Die  zwei  zuletzt  beschriebenen  Alkohole  gehören  mit  dem  Benzyialkohol  in 
eine  homologe  Reihe  und  man  sollte  erwarten,  dass  sie  gleiche  Siedepunktsdiflfe- 
renzen  zeigen  würden.  Radziszewski  *)  hat  jedoch  auf  die  merkwürdige  That- 
sache  aufmerksam  gemacht,  dass  dem  nicht  so  ist,  wie  sich  aus  der  folgenden 
Zusammenstellung  ergiebt : 

Phenyl-methylalkohol  (Benzyialkohol)     .    .    Siedep.     204*^  |  j^.jy  go 
Phenyl-äthylalkohol »  212^  ' 


}  Diff.  23^ 


Phenyl-propylalkohol »  2Sb^ 

Es  möge  hier  schon  bemerkt  werden,  dass  die  diesen  drei  Alkoholen 
entsprechenden  einbasischen  Säuren  eine  entsprechende  Unregelmässigkeit  zeigen. 

Aromatische  Alkohole:  CioH^O.  1993. 

Für  aromatische  Alkohole  von  der  empirischen  Formel :  CjoHiP,  deutet 
die  Theorie  die  Existenz  von  mehr  als  60  isomeren  Modificationen  an,  von 
welchen  42  primär  sind.  Man  kennt  dermalen  nur  einen  nach  dieser  Formel 
zusammengesetzten  Alkohol,  den  Cuminalkohol.  Er  leitet  sich  von  einem 
Diderivat  des  Benzols,  einem  Methyl-Propyl-benzol  ab;  entspricht  also  dem 
Cymol,  mit  welchem  er  auch  durch  mehrfache  Uebergänge  Ihatsächlich  ver- 
knüpft ist.  Er  steht  weiter  zum  Cuminalkohol  und  zur  Cuminsäure  in  ge- 
netischen Beziehungen: 

^«*^^/  G3H7  ^ß^4  ^  C3H7  ^«"4  j  C3H7  ^6^4  /  CgH^ 

Cymol  Cuminalkohol         Cuminaldehyd         Cuminsäure. 

Da  er  und  die  aus  ihm  entstehende  Cuminsäure  bei  der  Oxydation  Tere- 
phtalsäure  liefern,  muss  er  in  die  Reihe  der  Paraderivate  gestellt  werden.  Es 
ist  weiter  unzweifelhaft,  dass  er  ein  primärer  Alkohol  ist,  und  dass  sich  der 
alkoholische  Wasserrest  in  der  Methylgruppe  und  nicht  etwa  in  der  Propyl- 
gruppe  befindet.  Dagegen  ist  bis  jetzt  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  ob 

er  Normalpropyl  (— CHj— CHa— CH3)  oder  Isopropyl  (—CH<^g3)   enthält, 

wenngleich  die  letztere  Annahme  die  grössere  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat. 

Iq  Betreff  der  Frage,  ob  im  Cuminalkohol  Normal-propyl  oder  Iso-propyl 
anzunehmen  sei,  stehen  sich  die  Resultate  verschiedener,  wie  es  scheint  sorgfältig 
studirter  Reactionen  unvermittelt  gegenüber. 

Der  Cuminalkohol  steht  in  engster  Beziehung  zum  Cuminaldehyd  (Cuminol) 
und  zu  der  Cuminsäure.  Während  er  durch  Oxydation  in  Cuminaldehyd  und  Cu- 
minsäure übergeht,  wird  er  umgekehrt  durch  Reduction  der  Cuminsäure  und  des 
Cuminaldehydes,  sowie  durch  Behandlung  des  Cuminaldehydes  mit  Kalihydrat  er- 
halten. Die  drei  genannten  Körper  gehen  also  durch  Reactionen  in  einander  über, 
bei  denen  man  keinen  Grund  hat  eine  Veränderung  der  Propylseitenkette  anzu- 
nehmen. 


')  Berl.  Ber.  (1876)  9,  373. 
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Behandelt  man  den  Cuminalkohol  in  der  Siedehitze  mit  Zinkstauh,  so  ent- 
steht ein  Gymol,  welches  identisch  ist  mit  dem  gewöhnlichen  Cymol  aus  Cam- 
pher  etc.  (Kraut  ^),  Jacohsen  %  Dasselbe  Cymol  wird  auch  durch  Reduction  des 
aus  Cuminalkohol  dargestellten  Cumylchlorids  mit  Zink  und  Salzsäure  erhalten 
(Paternö  und  Spica').  Mit  dem  Cuminaldehyd  und  der  Cuminsäure  steht  das  Cy- 
mol gleichfalls  in  directer  Beziehung.  Behandelt  man  Cymol  ohne  abzukühlen  in 
Schwefelkohlenstoßflösung  mit  Chlorchromsäure  und  zersetzt  man  die  entstandene 
Verbindung  mit  Wasser,  so  entsteht  Cuminaldehyd  (Etard*).  Im  menschlichen 
Organismus  wandelt  sich  das  Cymol  in  Cuminsäure,  bei  Hunden  unter  Umstanden 
in  die  zugehörige  Glycocoll Verbindung,  die  Cuminursäure  um  (Nencki  und  Ziegler  ^)» 
V.  Gerichten®),  Jacohsen^).  Andrerseits  entsteht  bei  der  Destillation  von  cumin- 
saurem  Kalk  Cumol  (Gerhardt  und  Cahours^). 

Schematisch  kann  man  den  Zusammenhang  der  fflnf  Körper  folgender- 
massen  darstellen: 


Cuminalkohol 


P„   (WC3H7 
Cymol 


(WC3H. 
UHCHC 
Cuminaldehyd 


CeH4Kj^gH  - 


P„  IWC3H7 
^'6"M[i]C0.0H 
Cuminsäure« 


C6H5.C3H7 
Cumol. 


Man  sollte  a  priori  erwarten,  dass  in  den  fQnf  Körpern  des  Schemas  der 
gleiche  Propylrest  vorhanden  wäre.  Dem  widersprechen  jedoch  zunächst  schon 
die  Aber  Cymol  und  Cumol  bekannt  gewordenen  Thatsachen,  nach  welchen  man 
im  Cymol  einen  anderen  Propylrest  als  im  Cumol  annehmen  muss  und  zwar  im 
Cymol  Normalpropyl,  im  Cumol  aber  Isopropyl. 

Das  Cymol  entsteht  nämlich  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  G«^ 
menge  von  Normalpropylbromid  und  p-Bromtoluol  (Fittig,  Schäfer  und  König®)» 
Fittica*^),  Jacohsen'^),  also  durch  eine  synthetische  Reaction,  bei  welcher  UmJage- 
rungen  weder  wahrscheinlich  noch  bis  jetzt  beobachtet  sind.  Dass  das  Cymol  bei 
der  Behandlung  mit  Bromalumihium  und  Brom  in  Pentabrom loluol  und  Isopropyl- 
bromid  zerfällt  (Gustavson ") ,  beweist  nichts  gegen  diese  Synthese,  seit  gezeigt 
wurde,  dass   das  Normalpropylbromid  durch   Bromaluminium  in  Isopropyl bromid 


')  Ann.  Ch.  (1878)  102,  222. 
-)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  434. 
3)  Gaz.  chim.  ital.  (1879)  9,  397. 
')  Compt.  rend.  (1880)  90,  535. 
^)  Beri.  Ber.  (1872)  5,  750. 
«)  Ibid.  (1878)  11,  369  Anm. 
•)  Ibid.  (1879)  12.  1512. 
«)  Ann.  Ch,  (1841)  88,  88. 
«)  Ann.  Gh.  (1869)  149,  334. 

^^)  Beri.  Ber.  (1873)  C,  938.   Ann.  Ch.  (1874)  172,  303. 
")  Beri.  Ber.  (1878)  11,  2050. 
•«)  Ibid.  (1877)  10.  1101  Corr. 
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übergeht  (Kekul^  und  SchrÖtter').  Die  directe  Synthese  eines  Isopropyl-haltigen 
Cymols  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Isopropylbromid  und 
[)-Bromtoluol  hat  bis  jetzt  nicht  gelingen  wollen  (Jacobsen);  aber  das  eben  ange- 
gebene, synthetisch  gewonnene  Resultat  empfängt  eine  indirecte  Bestätigung  da- 
durch, dass  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  p-BromcumoI 
(aus  Cuminsäure-Cumol)  und  Jodmethyl  nicht  Cymol,  sondern  ein  vom  Gymol  ver- 
schiedener, mit  ihm  isomerer  Kohlenwasserstoff,  das  Isocymol,  gebildet  wird  (Ja- 
cobsen-), in  welchem  offenbar,  wie  in  dem  Gumol  selbst,  Isopropyl  angenommen 
werden  muss.  Es  wird  weiter  dadurch  bestätigt«  dass  dasselbe  Normalpropyl-benzol 
auch  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyi  auf  Benzylchlorid  erhalten  werden  kann 
(Patemö  und  Spica  ^),  imd  es  findet  eine  weitere  StQtze  in  den  Eigenschaften  der 
p-Melbylphenylpropionsäure,  die  v.  Gerichten^)  aus  dem  Cymol  dargestellt  hat. 

Was  andrerseits  das  Gumol  angeht,  so  ist  zunächst  nachgewiesen,  dass  bei 
Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Normal-propylbromid  und  p-Brom- 
henzol  nicht  Gumol,  sondern  ein  mit  dem  Guminsäure-Gumol  isomerer  Kohlen- 
wasserstoff, das  Isocumol  (Normalpropyl-benzol),  erhalten  wird  (Fittig,  Schäfer 
und  König).  Isopropylbenzol  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge 
von  Isopropylbromid  und  p-Brombenzol  darzustellen,  hat  Fittig  und  Hoogewerff^) 
nicht  gelingen  wollen;  während  Jacobsen^)  später  behauptet,  bei  dieser  Reaction 
eine  sehr  kleine  Menge  eines  mit  dem  Guminsäure-Gumol  identischen  Kohlen- 
wasserstoffs erhalten  zu  haben.  Durch  Einwirkung  von  Aluminiumbromid  auf  ein 
Gemisch  von  Benzol  mit  Normalpropylbromid  und  mit  Isopropylbromid  hat  Gu- 
slavson^)  die  Bildung  eines  und  desselben  Kohlenwasserstoffs  beobachtet,  den  er 
für  identisch  mit  Guminsäure-Gumol  erklärt.  Seitdem  von  Kekule  und  Schrötter 
gezeigt  worden  ist,  dass  das  Normalpropylbromid  durch  Bromaluminium  in  Iso- 
propylbromid umgewandelt  wird,  kann  kaum  ein  Zweifel  darOber  sein,  dass  der 
von  Gustavson  dargestellte  Kohlenwasserstoff  Isopropyl  enthält  Die  von  Lieb- 
mann ')  ausgeführte  directe  Synthese  eines  mit  dem  Guminsäure-Gumol  identischen 
Kohlenwasserstoffes  aus  Benzylidenchlorid  (Benzalchlorid)  uncf  Zinkmethyl  scheint 
geeignet,  den  letzten  Zweifei  darüber,  dass  im  Guminsäure-Gumol  das  Isopropyl- 
benzol vorliegt,  zu  beseitigen. 

Da  nun  aus  Guminalkohol  mit  Zinkstaub  Gymol  entsteht;  da  das  Guminyl- 
chlorid  bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  Gymol  liefert;  da  das  Gymol 
durch  Ghlorch romsäure  zu  Gumylaldehyd  oxydirt  wird  und  im  Organismus  in  Gu- 
minsäure  resp.  Guminursaure  übergeht:  so  könnte  man  sich  zu  der  Annahme  berech- 
tigt glauben,  dass  im  Guminalkohol,  dem  Guminaldehyd  und  der  Guminsäure  der- 
selbe Propylrest  wie  im  Gymol,  also  Normalpropyl  enthalten  sei.  Bei  der  Bildung 
von  Gumol  (Isopropylbenzol)  aus  cuminsaurem  Kalk  wäre  dann  eine  Umwandlung 
von  Normalpropyl  in  Isopropyl  anzunehmen.  Gegen  diese  Schlussfolgerungen  spre- 
chen indessen  folgende  Thatsachen: 

')  Beri.  Ber.  (1879)  12,  2279. 

-)  Ibid.  (1879)  12,  429. 

'^)  Ibid.  (1877J  10,  294.  Gorr.  Gazz.  chim.  ital.  (1877)  7,  21. 

')  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1720. 

'')  Ann.  Gh.  (1869)  140,  332. 

«)  Beri.  Ber.  (1875)  8,  1260;  (1878)  11,  2052. 

')  Ibid.  (1878}  11,  1251. 

«)  Ibid.  (1879j  12,  2279. 

»)  Ibid.  (1880)  18,  45. 
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Aus  Normalpropyibromid  und  p-Dibrombenzol  ist  durch  Einwirkung  von 
Natrium  ein  p-Dipropylbenzol  erhalten  worden,  welches  offenbar  zwei  Normalpro- 
pyle  enthält  und  bei  der  Oxydation  eine  mit  der  Guminsäure  (Schmp.  118^)  sicher 
nicht  identische  Säure,  die  p-Normalpropyl-benzoSsäure  (Schmp.  140^)  liefert  (Her* 
mann  Körner^),  Patemö  und  Spica'),  Pater nö').  Danach  muss  man  annehmen, 
in  der  Guminsäure  sei  Isopropyl  enthalten  und  demgemäss  auch  in  dem  Gumin- 
aldehyd  und  im  Guminalkohol.  Zu  Gunsten  dieser  Annahme  spricht  in  BetrefT 
des  Guminalkohols  auch  noch  die  Beobachtung,  dass  das  aus  Guminalkohol  dar- 
gestellte Gumylchlorid  bei  Einwirkung  von  Zinkäthyl  ein  mit  dem  obenerwähn- 
ten p-Dipropylbenzol  nur  isomeres  p-DipropylbenzoI  liefert,  in  welchem,  der  Bil- 
dung nach,  ein  Normalpropyl  und  ein  Isopropyl  angenommen  werden  müssen,  und 
welches  bei  der  Oxydation  dieselbe  auch  aus  dem  isomeren  Di-normalpropylbenzol 
entstehende  Normalpropyl-benzoesäure  liefert  (Paternö  und  Spica). 

Somit  scheint  sehr  Vieles  dafür  zu  sprechen,  dass  nicht  nur  im  Gumol, 
sondern  auch  in  der  Guminsäure,  dem  Guminaldehyd  und  dem  Guminalkohol  Iso- 
propyl enthalten  sei.  Nimmt  man  dabei,  der  oben  mitgetheilten  Synthese  ent- 
sprechend, im  Gymol  Normalpropyl  an,  mit  welcher  Annahme  die  Bildung  des  mit 
dem  Gymol  isomeren  Isocymols  aus  Gumol  in  Uebereinstimmung  steht,  so  wird 
man  zu  den  weiteren  Annahmen  genöthigt,  bei  der  Behandlung  von  Guminalkohol 
mit  Zinkstaub  und  bei  der  Reduction  des  Gumylchlorids  mittelst  Zink  und  Salz- 
säure fände  eine  Umwandlung  von  Isopropyl  in  Normalpropyl,  bei  der  Oxydation 
des  Gymols  mit  Ghlorchromsäure  und  bei  dem  im  thierischen  Organismus  statt- 
findenden Uebergang  des  Gymols  in  Guminsäure  eine  Umwandlung  von  Normal- 
propyl in  Isopropyl  statt.  Man  wird  sich  nicht  verhehlen  können,  dass  diese 
Annahmen  wenig  Wahrscheinlichkeit  für  sich  haben. 

Aus  Allem  ergiebt  sich,  dass  die  dermalen  vorliegenden  Versuchsresultate 
thatsächliche  Widersprüche  einschliessen,  welche  nur  durch  neue  Experimente  be- 
seitigt werden  können. 

Guminalkohol:  G10H14O  =  C6H4J['J.  g^'^^.     Er  wurde    1854  von 

Kraut*)  nach  derselben  Methode  erhalten,  die  Cannizzaro  zur  Darstellung  von 
Benzylalkohol  in  Anwendung  gebracht  hatte,  also  durch  Einwirkung  von  alko- 
holischer Kalilösung  auf  den  entsprechenden  Aldehyd: 

^P  „  l[i]  CHO   ,   „^„       p  „  ([1]  GH2.OH    4.     p  o  /[»]  COOK 

^W^i  |[4]  C3H7    +  *^^"   =  ^^^A[4]  G3H7  +        ^6^^|[4]  C3H7 

Guminaldehyd  Guminalkohol  Guminsaures  Kalium. 

Der  Guminalkohol  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit 
von  angenehm  aromatischem  Geruch;  er  siedet  bei  246^,6  corr.  und  besitzt 
bei  15®  ein  spec.  Gew.  von  0,9775  (Kraut*).  Von  Salpetersäure  wird  er  zu 
Guminsäure  oxydirt,   ebenso  liefert  er  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 


')  Beri.  Ber.  (1878)  11,  1863. 

-)  Ibid.  (1876)  9,  581  Corr.;   (1877)  10,  1746  Corr.  Gazz.  chim.  ital.  (1876) 
6,  99;  (1877)  7,  361. 

^)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  2233. 

*)  Kraut,  Ann.  Ch.  (1854)  112,  66. 

^)  Kraut,  Ann.  Ch.  (1878)  192,  222.    Vgl.  Jacobson,  Berl.  Ber.  12,  434. 
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Dach  Richard  Meyer ')  nur  Cuminsäure,  ohne  dass  neben  dieser  noch  Cymol 
entstände,  wie  Kraut,  der  diese  Reaction  zuerst  studirte,  angab.  Erhitzt  man 
Cuminalkohol  am  Rückflusskühler  anhaltend  mit  Zinkstaub,  so  liefert  er  nach 
Kraut  ohne  merkbare  Mengen  von  Nebenproducten  einen  bei  174^,8  sieden- 
den Kohlenwasserstoff,  der  identisch  ist  mit  dem  Cymol  aus  R5misch-Küm- 
melol  und  Kampher.  Leitet  man  Cuminalkohol  über  glühenden  Zinkstaub, 
so  entsteht  ein  bei  etwa  165*  (uncorr.)  siedender  Kohlenwasserstoff,  also 
wahrscheinlich  auch  Cymol  (R.  Meyer). 

Die  Aetherarten  des  Cuminalkohols  sind  nur  sehr  wenig  untersucht. 

Das  Cumylchlorid:  C6H4  {[Jq  r?    .  wurde  von  Rossi*)  durch  Einwirkung  von 

Salzsäure  auf  Cuminalkohol  dargestellt,  dann  in  das  Cyanid  übergefdhrt  und  dieses 
in  Homocuminsäure  (p-Propyl-phenylessigsäure)  umgewandelt.  Durch  Behandlung 
von  Cumylchlorid  (Siedepunkt  gegen  230*)  mit  Zinkäthyl  stellten  Patemö  und 
Spica ')  ein  p-Dipropylbenzol  dar,  das  bei  der  Oxydation  eine  p-Propylbenzo6säure 
liefert,  die  von  Cuminsäure  verschieden  ist  Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salz- 
säure auf  das  Cumylchlorid  entsteht  nach  Patemö  und  Spica*)  gewöhnliches  Cymol. 

Dem  Cuminalkohol  entsprechende  Ammoniakbasen  sind  ebenfalls  von 
Rossi  ^)  durch  Einwirkung  von  Cumylchlorid  auf  alkoholisches  Ammoniak  dar- 
gestellt worden.  Dabei  werden  gleichzeitig  alle  drei  Ammoniakbasen  gebildet;  die 
tertiäre  in  freiem  Zustand,  die  primäre  und  secundäre  als  salzsaure  Salze,  die 
durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  getrennt  werden  können.  Das  Cum  yl am  in: 
XH2(CioHi3)»  ist  flüssig,  es  siedet  unter  tbeilweiser  Zersetzung  bei  280°;  das  Di- 
cumylamin:  NH(C|oH|3)2,  siedet  unter  Zersetzung  bei  etwa  300°;  das  Tricu- 
mylamin:  N(C^oHi3)3,  ist  fest  und  krystallisirbar,  es  schmilzt  bei  81—82°. 

Das  Cumylamin  ist  ausserdem  in  völlig  verschiedener  Weise  von  Czum- 
pelik®)  erhalten  worden.  Stellt  man  nämlich  aus  dem  Nitril  der  Cuminsäure 
(Cumonitril)  zunächst  durch  Schwefelwasserstoff  das  Thiocuminamid  dar  und  be- 
handelt man  dieses  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure,  so  wird  Cu- 
mylamin gebildet.  Raab^)  destillirte  zur  Darstellung  des  Cumylamin  entweder 
Cumylcyanat  oder  Monocumylhamstoff  mit  Kalihydrat. 

Das  Cumylamin  ist  mit  dem  §.  1701  beschriebenen  Amidocymol  oder  Cy- 
midin  isomer. 

Cumylcyanat  stellt  Raab')  dar  durch  Erhitzen  von  Cumylchlorid  mit 
Silbercyanat  im  Ueberschuss  und  Abdestilliren  nach  vollendeter  Reaction.  Die 
anfangs  gelblich  geerbte,  klare  Flüssigkeit  trübt  sich  rasch  (offenbar  durch  Bil- 
dung von  Cyanurat)  und  bildet  nach  und  nach  eine  dicke  Flüssigkeit.  Das  Cyanat 
'wurde  nicht  analysenrein  erhalten,  allein  seine  Existenz  ist  bewiesen  durch  den 
Uebergang  in  Monocumylhamstoff  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak. 


»)  R.  Meyer,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  149. 

')  Ann.  Ch.  (1861)  Snppl.  1,  139. 

»)  Gaz.  chim.  ital.  (1876)  6,  99;  (1877)  7,  361. 

*)  Ibid.  (1879)  9,  397. 

*)  Ann.  Ch.  (1861)  Suppl.  1,  141. 

'0  Berl.  Ber.  (1869)  2,  185. 

')  Ibid.  (1875)  8.  1148;  (1877)  10,  52. 
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Monocumylharnsloff:  CJ0H13.NH.GÖ.NH.2.  Behandelt  man  frisch  ab- 
deslillirtes  Cumylcyanat  mit  Ammoniak,  so  gesteht  es  unter  Wärmeentwicklung  zu 
einer  krystallinischen  Masse,  die  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt ,  kleine 
Nadeln  des  Monocumylhamsloffs  liefert,  deren  Schmelzpunkt  hei  133^  liegt. 

Phenyl-cumyl-har  nstoff:  C10H13.NH.CO.NH.C6H5,  entsteht  wie  der  Cumyl- 
hamstoff,  indeni  man  das  Cumylcyanat  mit  Anilin  statt  mit  Ammoniak  behandelt. 
Er  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Aus  kochen- 
dem Alkohol  umkrystallisirt  wird  er  in  kleinen,  bei  146^  schmelzenden  Nadeln 
erhalten. 

Dicumyl-harnstoff:  CJ0H13.NH.CO.NH.C10H13,  wird  erhalten  durch  Einwir- 
kung von  Cumylamin  auf  Cumylcyanat,  Aus  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  er  kleine, 
bei  122  ^^  schmelzende  Nadeln. 

Sym  metrisch  er  Dicumyl-sulfoharnstoff:CioHi3.NH.CS.NH,CioH,3.  Die- 
ser Körper  bildet  sich  einerseits,  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  cumylsulfo- 
carbaminsaurem  Cumylamin,  dem  directen  Einwirkungsproduct  von  Schwefelkohlen- 
stoff auf  Cumylamin  so  lange  unter  Röckflusskühlung  kocht,  als  noch  Schwefel- 
wasserstoff entweicht;  andrerseits  bei  dem  Zusammentreffen  von  Cumylsenföl  mit 
Cumylamin.  Aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  wird  er  in  weissen,  atlas- 
glänzenden Nadeln  erhalten,  die  bei  128°  schmelzen  (Raab). 

Cumylsenföl:  CiqHis.N.CS,  bildet  sich  ganz  analog  wie  das  §.1966  be- 
schriebene Benzylsenföl.  Löst  man  Cumylamin  in  Schwefelkohlenstoff  auf,  so 
erhält  man  das  cumylsulfocarbaminsaure  Cumylamin  als  weisse  krystallinische 
Verbindung,  jedoch  nicht  analysenrein,  da  es  unter  Abspaltung  von  Schwefelwasser- 
stoff leicht  in  Dicumylsulfoharnstoff  übergeht.  Zersetzt  man  diese  weisse,  kry- 
stallinische Verbindung  in  wässriger  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Queck- 
silberchlorid ,  so  lässt  sich  das  SenfÖl  mit  Wasserdampf  übertreiben.  Es  bildet 
eine  farblose  Flüssigkeit  von  nur  schwachem,  doch  deutlichem  Senfölgeruch,  be- 
ginnt bei  245°  unter  Zersetzung  zu  sieden  und  während  das  Thermometer  auf  270® 
steigt,  entweichen  Schwefelwasserstoff,  Blausäure  und  Rhodanwasserstoff.  Mit  Am- 
moniak in  Berührung  geht  es  erst  nach  längerer  Zeit  in  das  in  Nadeln  krystalli- 
sirende  Thiosinamin  über  (Raab). 

Cumyl-carbamat,  Carbaminsäurecumyläther:  NH2.COO.C10H13.  Die- 
sen Körper  erhielt  Spica  ^)  durch  Einwirkung  von  gasförmigem  Chlorcj'an  auf  Cu- 
minalkohol,  also  nach  derselben  Reaction,  nach  der  Cannizzaro  die  entsprechende 
Benzylverbindung  (§,  1977)  dargestellt  hat.  Als  Nebenproduct  entsteht  eine  ölige 
Flüssigkeit,  die  durch  Wasserdampf  vom  Hauptproduct  getrennt  wird.  Aus  Wasser 
umkrystallisirt  erhält  man  seideglänzende,  prismatische  Krystalle,  leicht  löslich  in 
heissem  W'asser,  Alkohol  und  Aether.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  88—89°,  über 
200°  ist  der  Körper  unzersetzt  flüchtig.  Aus  den  mit  W'asserdampf  übergegan- 
genen Producten  wurde  Cuminaikohol,  Cumylchlorür  und  eine  noch  nicht  näher  unter- 
suchte, bei  108°  schmelzende  Substanz  isolirt.  Erhitzt  man  Cuminalkohol  mit 
festem  Chlorcyan  auf  180^,  so  scheint  eine  ähnliche  Reaction  stattzufinden: 
opr,    fmCH20H    ,    ^^f.,  —  rw     fmCH^Cl    ,    p„    fmCH2O.CO.NH2 

lieber  die  Bildung  von  Cuminalkohol  und  anderen  Cumyl Verbindungen  aus 


')  Berl.  Ber.  (1876)  9,  82.  Corr.    Gazz.  chim.  ital.  (1875)  5,  396. 
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dem  Cymol  liegen  bis  jetzt  nur  vorläufige  Angaben  von  Czumpelik  *)  vor.  Be- 
bandelt man  siedendes  Cymol  (aus  römisch  KQmmelöI)  mit  Chlor,  so  entsteht  ein 
des  doppelten  Austausches  flLhiges  Chlorid,  welches  mit  essigsaurem  Kalium  den 
Essigsäureälher  des  Cuminalkohols  zu  liefern  scheint.  Ob  bei  Bildung  dieser  Kör- 
per das  Methyl  oder  vielleicht  das  Propyl  des  Cymols  Veränderung  erlitten  hat, 
kann  vorläufig  nicht  entschieden  werden. 

Sycocerylalkohol:  CigHgoO.  Der  Sycocerylalkohol  ist  seiner  em-  1994. 
pirischen  Formel  nach  mit  dem  Benzylalkohol  homolog;  seine  Constitution 
ist  bis  jetzt  völlig  unbekannt.  Er  findet  sich  als  Essigsäure-Sycoceryläther 
in  dem  von  Neu-Sud- Wales  stammenden  Harz  von  Ficus  rubiginosa,  welches 
gelegentlich  der  Pariser  Ausstellung  von  1855  von  Warren  de  la  Rue  und 
H.  Muller*)  untersucht  wurde.  Kalter  Alkohol  entzieht  diesem  Harz  etwa 
73®/o  einer  amorphen,  harzartigen  Materie,  die  als  Sycoretin  bezeichnet  wird. 
Behandelt  man  den  Ruckstand  mit  siedendem  Alkohol,  so  bleiben  etwa  13^/o 
einer  kautschukartigen  Substanz  ungelöst;  die  heisse,  alkoholische  Lösung 
setzt  beim  Erkalten  etwa  14  ^'/o  essigsaures  Sycoceryl  ab. 

Das  essigsaure  Sycoceryl:  C20H32O2,  krystallisirt ,  nachdem  es  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  ist,  aus  Alkohol  in  kleinen  Blättchen, 
aus  Aether  in  sechsseitigen  Tafeln.  Es  schmilzt  bei  118—120^  und  wird 
bei  80^  wieder  fest;  es  siedet  fast  ohne  Zersetzung.  Durch  eine  Lösung  von 
Natrium  in  Alkohol  wird  es  in  Essigsäure  und  Sycocerylalkohol  gespalten. 
Der  Sycocerylalkohol  krystallisirt  in  feinen,  häufig  zu  Warzen  gruppirten 
Nadeln;  er  schmilzt  bei  etwa  90°,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol,  in  Aether,  Benzol  etc.  Bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid erzeugt  er,  wie  es  scheint,  ein  Chlorid,  beim  Behandeln  mit  Chlor, 
Brom,  Jod  oder  kalter  Salpetersäure  Substitutionsproducte.  Durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  er  in  eine  krystallisirbare  Säure  umge- 
wandelt Behandelt  man  Sycocerylalkohol  mit  Benzoylchlorid,  so  wird  der 
krystallisirbare  Benzoesäureäther  gebildet ;  Acetylchlorid  regenerirt  Essigsäure- 
Sycoceryläther,  der  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  aus  dem  Rohmaterial 
direct  dargestellten  übereinstimmt. 


Aromatisclie  Aldehyde:  <^nH-2n-4^o. 

[Bearbeitet  von  Aug.  Kekule  und  R.  Anschötz.] 

An  die  Gruppe  der  einwerthigen  aromatischen  Alkohole  (§§.  1963  ff.)  1^^^- 
reihen  sich  in  mehrfach  schon    besprochener  Weise  die  aromatischen  Alde- 
hyde von  der  Formel:  GnH^n^O,  und  die  mit  ihnen  in  nächster  Beziehung 
stehenden  Substanzen  an.    In  allen  diesen  Körpern  sind  zwei  Verwandtschaf- 
ten eines  und  desselben  Kohlenstoffatoms,  und  zwar  desjenigen  Kohlenstoff- 

0  Berl.  Ber.  (1870)  8,  48L 

"^  Jahresbericht.  I80I.  037.  —  Philos.  Transactioup.  1860.  43. 
Kekule,  organ.  Chemie.    III.  21 
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atoms,  welches  die  an  den  aromatischen  Kein  angelagerte  Seitenketle  ab- 
schliesst,  mit  anderen  Elementen  als  mit  Wasserstoff  gebunden.  Die  aro- 
matischen Aldehyde,  auf  welche  alle  anderen  hierher  gehörigen  Körper  be- 
zogen werden  können,  enthalten  also  die  für  die  Aldehyde  überhaupt  charak- 
teristische Gruppe:  —  GHO. 

Bei  allen  Metamorphosen,  die  an  dieser  an  einen  Benzolrest  direct  oder 
durch  Vermittlung  anderer  Kohlenstoffatome  angelagerten  Gruppe  erfolgeo, 
zeigen  die  aromatischen  Aldehyde  im  allgemeinen  ein  ganz  entsprechendes 
Verhalten  wie  die  Aldehyde  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  (vgl.  §§.  803  u.  f.). 
Andrerseits  aber  können  in  dem  vom  Benzol  herröhrenden  Rest,  wie  bei 
allen  aromatischen  Verbindungen,  zahlreiche  substituirende  Umwandlungen 
hervorgebracht  werden. 

Man  kennt  bis  jetzt  die  folgenden  aromatischen  Aldehyde: 

C^HßO     =  C6H5.CHO  Benzaldehyd  (Bittermandelöl,  Phenylformaldehyd). 

Cj^HfiO     =  C6H4  J^{J5        Tolylaldehyde  (Methylphenyl-formaldehyd). 

=  C6H5.CH2.GHO  a-Tolylaldehyd  (Phenyl-acetaldehyd). 

iC  H 
C10H1.2O  =  G6H4  !q|j(5         Guminaldehyd    (Propylphenyl-formaldehyd). 

Nur  der  Benzaldehyd  ist  in  Bezug  auf  seine  Abkömmlinge  ausführlich 
untersucht;  nächst  ihm  der  Guminaldehyd;  die  Aldehyde  von  der  Formel: 
G^HgO,  sind  noch  wenig  bekannt.  Von  den  Tolylaldehyden :  GgHgO,  sind  ebenso 
viele  möglich  als  primäre  Alkohole  von  der  Formel:  GgHioO,  also  vier,  denn 
jedem  der  Alkohole  entspricht  ein  Aldehyd.  Drei  der  Tolylaldehyde  sind  als 
Diderivate  des  Benzols  aufzufassen,  ihre  Isomerie  beruht  auf  der  relativ  ver- 
schiedenen Stellung  der  Seitenketten,  der  vierte  ist  ein  Monoderivat,  er  ent- 
spricht dem  a-Tolylalkohol  (Phenyl-älhylalkohol)  und  wird  als  Q-Tolylaldehyd 
(Phenyl-acetaldehyd)  bezeichnet. 

Der  allgemeine  Gharakter  der  aromatischen  Aldehyde  wird  schon 
durch  die  oben  angedeutete  Analogie  m^  den  Aldehyden  aus  der  Klasse  der 
Fettkörper  in  ziemlich  erschöpfender  Weise  ausgedruckt;  indessen  finden 
zwischen  den  beiden  Klassen  von  Aldehyden  doch  bemerkenswerthe  Unter- 
schiede statt,  die  bei  der  sonst  vorhandenen  Aehnlichkeit  gerade  besonders 
hervorgehoben  werden  müssen. 

1)  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  erzeugen  mit  Ghlorchrom- 
säure  Verbindungen,  die  von  Wasser  so  zerlegt  werden,  dass  aromatische 
Aldehyde  entstehen.  Dabei  scheinen  die  in  den  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen vorhandenen  GHß-Gruppen  in  erster  Linie  angegriffen  zu  werden  (Etard). 

2)  Die  aromatischen  Aldehyde  entstehen  sehr  leicht  bei  Oxydation  der 
aromatischen  Alkohole;  sie  können  umgekehrt  durch  Zufuhr  von  Wasserstoff 
in  aromatische  Alkohole  umgewandelt  werden. 

3)  Die  aromatischen  Aldehyde  oxydiren  sich  sehr  leicht  und  gehen 
dabei  in  die  entsprechenden  aromatischen  Säuren  über.     Umgekehrt  können 
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die  aromatischen  Säuren  bei  geeigneter  Behandlung  mit  Natriumamalgam  zu 
aromatischen  Aldehyden  reducirt  werden,  und  sie  liefern  auch  bei  DestiDation 
ihrer  Salze  mit  einem  ameisensauren  Salz  die  ihnen  entsprechenden  Aldehyde. 

4)  Aehnlich  wie  einzelne  Aldehyde  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  (vgl. 
Valeraldehyd,  §.  917),  aber  weit  leichter  als  diese,  können  di  earomatischen  Al- 
dehyde, z.  B.  bei  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung,  gleichzeitig  den  ent- 
sprechenden aromatischen  Alkohol  und  die  zugehörige  aromatische  Säure 
liefern.  Dabei  wird  ein  Theil  des  Aldehyds  durch  Wasserstoffaufnahme  re- 
ducirt, der  andere  durch  Sauerstoffaufriahme  oxydirt. 

5)  Bei  Einwirkung  von  Chlor  tauschen  die  aromatischen  Aldehyde  ein 
Wasserstoffatom  der  Seitenkette  gegen  Chlor  aus  und  liefern  so  die  ent- 
sprechenden Säurechloride.  In  umgekehrter  Weise  können  aus  diesen  Säure- 
chloriden die  Aldehyde  wieder  regenerirt  werden. 

6)  Der  Sauerstoff  der  aromatischen  Aldehyde  kann,  z.  B.  bei  Einwir- 
kung von  Phosphorchlorid  oder  Phosphorbromid ,  durch  zwei  Atome  Chlor 
oder  Brom  ersetzt  werden ;  so  entstehen  Dichloride,  die  in  Bezug  auf  Bildung, 
Constitution  und  Verhalten  dem  aus  dem  Acetaldehyd  entstehenden  Aethy- 
lidenchlorid  völlig  analog  sind.  Aus  diesen  Chloriden  oder  Bromiden  können 
dann,  z.  B.  durch  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung,  die  Aldehyde  wieder 
regenerirt  werden. 

Da  diese  aus  den  Aldehyden  sich  herleitenden  Chloride  auch  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  die  heissen  Dämpfe  der  mit  dem  Benzol  homo- 
logen Kohlenwasserstoffe  gebildet  werden  können,  so  ist,  wenigstens  in  ein- 
zelnen Fällen,  die  Darstellung  der  Aldehyde  aus  den  Kohlenwasserstoffen  der 
Benzolreihe  auch  auf  diesem  Weg  möglich  (vgl.  oben  No.  1). 

7)  Die  aromatischen  Aldehyde  zeigen,  ganz  ähnlich  wie  die  Aldehyde 
aus  der  Klasse  der  Fettkörper,  bei  manchen  Reactionen  das  Verhalten  von 
Anhydriden  zweiwerthiger  Alkohole.  Ebensowenig  wie  in  der  Klasse  der 
Fettkörper  sind  bei  den  aromatischen  Substanzen  derailige  zweiwerthige  Al- 
kohole für  sich  darstellbar;  man  kennt  nur  Verbindungen,  die  als  von  ihnen 
sich  herleitende  Aetherarten  angesehen  werden  müssen.  Diese  liefern  bei  allen 
Reactionen,  bei  welchen  die  Bildung  des  zweiwerthigen  Alkohols  etwa  hätte  er- 
wartet werden  dürfen,  das  diesem  Alkohol  entsprechende  Anhydrid,  den  Aldehyd. 

8)  Wie  die  Aldehyde  aus  der  Klasse  der  Fettkörper,  so  vereinigen  sich 
auch  die  aromatischen  Aldehyde  sehr  leicht  mit  sauren  schwefligsauren  Al- 
kalien zu  krystallisirbaren  Verbindungen,  aus  welchen  die  Aldehyde  leicht 
regenerirt  werden  können.  Diese  Verbindungen  werden  bisweilen  als  addi- 
tionelle  Verbindungen  angesehen,  sie  sind  wohl,  wie  dies  beim  Benzaldehyd 
näher  erörtert  werden  soll  (§.  1998)  in  ähnlicher  Weise  zu  deuten  wie  die 
in  Nr.  6  erwähnten  Aetherarten. 

9)  Auch  mit  Cyanwasserstoff  treten  die  aromatischen  Aldehyde  direct 
in  Bindung.  Die  so  erzeugten  Substanzen  zeigen,  genau  wie  die  entsprechen- 
den Abkömmlinge  der  Aldehyde  aus  der  Klasse  der  Fettkörper,  das  Verhalten 
von  Nitrilen;  sie  spalten  sich,  durch  Aufnahme  von  Wasser,  in  Ammoniak 
und  in  der  Milchsäure  entsprechende  aromatische  Säuren. 
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10)  Gegen  Ammoniak  zeigen  die  aromalischen  Aldehyde  ein  von  den 
Aldehyden  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  abweichendes  Verhalten.  Während 
die  letzteren,  ohne  Wasseraustritt,  sich  mit  einem  Molecül  Ammoniak  ver- 
einigen, z.  B. : 

C1H4O      +      NH3      =      C2H4O.NH3      --^    CH3.GH(NHa)(0H) 
Aldehyd  Aldehydammoniak. 

um  so  Verbindungen  zu  erzeugen,  die  in  ähnlicher  Weise  constituirt  sind 
wie  die  in  Nr.  6  erwähnten  Aetherarten ,  treten  die  aromatischen  Aldehyde 
mit  Ammoniak  besonders  leicht  nach  folgender  Gleichung  zusammen: 

SG^HßO        +      2NH3    =     3H2O       4-        CjiHtflNi       =(C6H5.GH)3N2 
Benzaldehyd  Hydrobenzamid. 

Alle  diese  Reactionen  sind  wesentlich  für  den  ersten  Körper  der  Reihe 
der  aromatischen  Aldehyde,  den  Benzaldehyd,  untersucht  worden  und  dess- 
halb  bei  diesem  eingehender  beschrieben ;  einzelne  sind  auch  für  den  Gumin- 
aldehyd  beobachtet;  sie  dürfen  aber  wohl  als  charakteristisch  für  alle  aroma- 
tischen Aldehyde  angesehen  werden. 

Zahlreiche  andere  Metamorphosen,  die  bis  jetzt  nur  für  den  Benzal- 
dehyd  beobachtet  worden  sind  und  die  vielleicht  auch  nur  bei  ihm  eintreten, 
sind  erst  bei  dieser  Substanz  zu  besprechen. 

Das  Gesammtverhallen  der  aromatischen  Aldehyde  wird  in  sehr  be- 
friedigender Weise  erklärt  durch  die  jetzt  gebräuchliche  und  schon  §.  1960 
No.  1.  2  erörterte  Ansicht  über  die  Gonstitution  dieser  Körper,  die  für  den  ein- 
fachsten Repräsentanten  der  Gruppe,  den  Benzaldehyd,  in  folgender  Formel 
ihren  Ausdruck  findet: 

G6H5.G<y  . 

Diese  Formel  zeigt  zunächst  die  Beziehungen  der  aromatischen  Alde- 
hyde zum  Benzol  und  zu  denjenigen  Kolilenwasserstoffen  der  Benzolreihe, 
von  welchen  die  betreffenden  Aldehyde  sich  ableiten.  Sie  zeigt  weiter,  dass 
die  wichtigsten  Metamorphosen  der  aromatischen  Aldehyde  wesentlich  in  drei 
Gruppen  gebracht  werden  können: 

1)  Bei  einzelnen  Reactionen  (Nr.  3  u.  5)  wird  der  Wasserstoff  der 
Aldehydgruppe  weggenommen,  er  wird  durch  Ghlor  oder  durch  den  Wasser- 
rest OH  ersetzt: 

C6H3.CO.H  G6H5.GO.GI  C6H3.GO.OH 

Benzaldehyd  Benzoylchlorid  Benzoesäure, 

dabei  bleibt  der  Rest:  G6H5.GO,  unverändert  und  kann  also  als  gemeinsames 
Radical  der  betreffenden  Verbindungen  angesehen  werden.  Da  man  früher 
gerade  auf  diese  Reactionen  vorzugsweise  Werth  legte,  betrachtete  man  den 
Benzaldehyd  als  Hydrür  des  Radicals  Benzoyl:  G7H5O,  und  bezeichnete  ihn 
auch  wohl  als  Benzoylhydrür. 

2)  Bei   anderen   Reactionen  bleibt  der  Wasserstoff  der  AldehydgrupjH» 
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unangegriffen,  aber  der  Sauerstoff  wird  durch  andere  Elemente  oder  Gruppen 
ersetzt  (Nr.  6,  7,  10): 

CsH5.CH.O  CeH5.CH.Gl2  CeH5.GH(O.C2H5)2 

Benzaldehyd  Benzylenchlorid  Benzylen-äther. 

Jetzt  kann  die  Gruppe:  CgHj.CH,  als  gemeinsames  Radical  (Benzylen)  der  be- 
treffenden Verbindungen  angesehen  werden. 

.  3)  Bei  noch  anderen  Reactionen  (Nr.  8,  9  und  auch  2)  richtet  sich 
der  doppelt  gebundene  Sauerstoff  gewissermassen  auf,  um  in  einfache  Bin- 
dung zu  treten.  Er  bindet  dann  in  der  Regel  ein  H-Atom  der  einwirkenden 
Substanz,  während  der  Rest  derselben  sich  an  die  durch  partielle  Lösung 
des  Sauerstoffs  disponibel  werdende  Kohlenstoff- Verwandtschaft  bindet: 

CßHö-C^jj  CeH5.CH<jj  C6H5.CH<gQ^I^  C6H5.GH<Qp^ 

Benzaldehyd  Benzylalkohol. 


Bcnzaldehyd,  Bittermandelöl:  CtH^O  =  CßHj.CHO.  1996. 

Dass  aus  den  bitteren  Mandeln  ausser  einem  fetten  Oel  und  Blausäure 
noch  ein  ätherisches  Oel  dargestellt  werden  kann,  wurde  schon  1803  von 
Martres  beobachtet;  Stange  erkannte  später  die  aus  dem  Bittermandelöl  ent- 
stehende krystallisirte  Säure  als  Benzoesäure.  Die  Zusammensetzung  des 
reinen  Bittermandelöls,  seine  Beziehungen  zur  Benzoesäure  und  zu  anderen 
Benzoylverbindungen  wurden  1832  von  Wöhler  und  Liebig*)  in  einer  aus- 
führlichen Untersuchung,  die  auf  die  Entwicklung  der  organischen  Chemie 
den  wesentlichsten  Einfluss  ausübte,  festgestellt.  Seitdem  ist  das  Bittermandelöl 
sehr  häufig  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen. 

Vorkommen  und  Bildung.  I.  Der  Benzaldehyd  ist  bis  jetzt  nicht 
fertig  gebildet  in  der  Natur  gefunden  worden,  aber  er  bildet  den  Hauptbestand- 
theil  des  aus  den  bitteren  Mandeln  darstellbaren  ätherischen  Oels.  In  den 
bitteren  Mandeln  ist  nämlich  eine  stickstoffhaltige,  krystallisirbare  Verbindung, 
das  Amygdalin,  enthalten,  welche  unter  dem  Einfluss  des  ebenfalls  in  den 
Mandeln  vorkommenden  Emulsins,  oder  auch  unter  dem  Einfluss  anderer 
fermentartig  wirkender  Eiweisskörper  durch  eine  Art  von  Gährung  in  Blau- 
saure,  Zucker  (Dextrose  §.  1464)  und  Benzaldehyd  zerfällt: 

C^oH^tNOh     +    2H2O       =        CNH        +       2C6H12O6        +        CyHßO 
Amygdalin  Blausäure  Dextrose  Benzaldehyd. 

Ausser  aus  den  bitteren  Mandeln  (Amygdalus  amara)  kann  auch  aus  Pfir- 
sichkemen  (Amygdalus  persica),  aus  den  Kernen  der  Aprikosen,  Kirschen  etc., 
aus  Rinde,  Bluthen  und  Kernen  von  Prunus  padus,  aus  den  Blättern  von 
Prunus  laurocerasus  und  überhaupt  aus  vielen  der  Familie  der  Amygdaleen 
und  Pomaceen  zugehörigen  Pflanzen  ein  ätherisches  Oel  bereitet  werden, 
welches  neben  Cyanwasserstoff  Benzaldehyd  enthält. 

')  Ann.  Gh.  (1832)  8,  249. 
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II.  Von  theoretischem  Gesichtspunkt  aus  sind  wesentlich  folgende  Bil- 
dungsweisen des  Benzaldehyds  von  Interesse.  1)  Aus  Toluol  wird,  nach 
einer  vorläufigen  Mittheilung  von  Etard  *)  bei  Einwirkung  von  Chlorchromsäure 
und  Zersetzung  der  gebildeten  Verbindung  mit  WasserBenzaldehyd  erhalten .  Auch 
durch  directe  Oxydation  der  aromatischen  Kohlen  wasserstoEfe  mittelst  freien  Sauer- 
stoffs kann  Benzaldehyd  gebildet  werden,  wenn  eine  glühende  Platin-  oder  Palla- 
diumspirale die  Wirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  auf  die  Dämpfe  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  vermittelt.  Benzol,  Toluol,  Xylol  und  Gumol  liefern  so  Benz- 
aldehyd und  Benzoesäure.  Bei  Benzol  und  Toluol  wiegt  die  Benzoesäure,  bei  Xylol 
und  Gumol  der  Benzaldehyd  vor  (Goquillion ').  2)  Aus  Benzylalkohol  ent- 
steht durch  oxydirende  Agentien  leicht  Benzaldehyd  (Gannizzaro ').  3)  Beim 
Kochen  von  Benzylchlorid  sowohl  mit  verdünnter  Salpetersäure  als  mit  einer 
wässrigen  Lösung  von  salpetersaurem  Blei  wird  Benzaldehyd  gebildet  (Lauth 
und  Grimaux  *).  Aus  Benzylchlorid  und  ebenso  aus  Benzylbromid  hat  Zincke 
auch  durch  Erhitzen  mit  Kupferoxyd  Benzaldehyd  erhalten.  Durch  Einwir- 
kung von  Brom  und  Jod,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  auf  Dibenzylamin  und 
Tribenzylamin  entsteht,  nachLimpricht,  Benzaldehyd  (§.  1992).  Auch  aus  Benzyl- 
methyläther  (§.  1971)  entsteht,  nach  Sintenis,  durch  Behandeln  mit  Ghlor  neben 
Ghlormethyl  Benzaldehyd.  4)  Das  ebenfalls  aus  dem  Toluol  darstellbare  Benzylen- 
chlorid  (§.  1999)  erzeugt  Benzaldehyd,  wenn  es  mit  alkoholischem  Kali  oder  Wasser 
auf  200°  erhitzt  wird  (Gahours*),  oder  wenn  man  es  unter  Petroleumkohlenwasser- 
stoffen mit  oxalsaurem  Silber  behandelt  (Golowkinsky  ®).  Dasselbe  Benzylen- 
chlorid  liefert,  nach  Oppenheim^),  mit  Schwefelsäure  eine  eigenthümliche 
Verbindung:  G6H5.GH(S04H)2  (§.  2001),  die  mit  Wasser  sofort  in  Schwefel- 
säure und  Benzaldehyd  zerfällt.  5)  Aus  Benzoesäure  und  anderen  Bcnzoyl- 
verbindungen  ist  in  mehrfacher  Weise  Benzaldehyd  erhalten  worden.  Die 
Benzoesäure  liefert  zunächst  Benzaldehyd,  wenn  man  nach  der  für  die  Bil- 
dung der  Aldehyde  überhaupt  gültigen  Methode  (vgl.  §.  804)  ein  benzoc- 
saures  Salz  mit  einem  ameisensauren  Salz  der  Destillation  unterwirft  (Piria®). 
Benzaldehyd  soll  auch  entstehen,  wenn  man  benzoesauren  Kalk  mit  oxal- 
saurem Kalk  und  Kalkhydrat  gemischt  der  Destillation  unterwirft  (Bogusch'*). 
Kolbe*")  hat  durch  Behandlung  von  wässriger  Benzoesäure  mit  Natriumamal- 
gam, Dusarl*0  durch  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Zinnoxydul  unter  Bildung 


M  Gompt.  rend.  (1880)  90.  535. 

-}  Ibid.  (1873)  77,  444 ;  (1875)  80,  1089. 

3)  Ann.  Ch.  (1853)  88,  129. 

*)  Ibid.  (1867)  148,  80. 

">)  Ibid.  (1863)  Siippl.  2,  258;  vgl.  Wicke,  ibid.  (1857)  102,  356. 

«)  Ibid.  (1859)  111,  252. 

')  Berl.  Ber.  (1869)  2,  213. 

«)  Ann.  Cb.  (1856)  100,  104. 

»)  Berl.  Ber.  (1875)  8,  164.  Corr. 

")  Ann.  Gh.  (1861)  118,  122. 

")  Compt.  rend.  (1862)  65,  448. 


Digiti: 


izedby  Google 


Benzaldebyd.  321 

von  Zinnoxyd,  Baeyer')  durch  Ueberleiten  von  Benzoesäure  über  erhitzten 
Zinkslaub  Benzaldehyd  erhalten.  Das  Benzoylchlorid  (§.  2036)  hat  Chiozza*) 
durch  Einwirkung  des  mittelst  unterphosphoriger  Säure  dargestellten  Kupfer- 
wasserstofiTs  in  Benzaldehyd  umgewandelt,  während  Kolbe')  fand,  dass  das 
Benzoylcyanid  (§.  2037)  bei  Einwirkung  von  Zink  oder  Quecksilber  und  Salz- 
säure Benzaldehyd  erzeugt.  Füi'  die  von  der  Benzoesäure  sich  herleitende 
Hippursäure  (Benzoylglycocoll ,  §.  2060)  ist  nachgewiesen  worden,  dass  sie 
bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  neben  Glycocoll  Benzaldehyd  liefert 
(Erlenmeyer*).  6)  Auch  aus  Phtalsäure  hat  Baeyer*)  durch  Einwirkung  von ' 
erhitztem  Zinkstaub,  Dusart ^)  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  phtal- 
saurem  Natron,  oxalsaurem  Kalk  und  Kalkhydrat  Benzaldehyd  erhalten. 

III.  Complicirter  zusammengesetzte  aromatische  Verbindungen,  nament- 
lich solche,  welche  eine  aus  zwei  oder  mehr  Kohlenstoffatomen  gebildete 
Seilenkette  enthalten,  liefern  sehr  häufig  bei  der  Oxydation  Benzaldehyd,  so 
ist  z.  B.  aus  Zimmtalkohol,  Zimmtaldehyd  (Zimmtöl)  und  Zimmtsäure,  ebenso 
aus  Mandelsäure,  aus  Dioxindolsilber  und  Wasser  etc.,  dann  aus  Stilben  u.  s.  f. 
Benzaldehyd  erhalten  worden. 

IV,  Man  hat  endlich  beobachtet,  dass  die  meisten  Eiweisskörper ,  so- 
wohl pflanzlichen  als  thierischen  Ursprungs,  bei  der  Oxydation  mittelst  Chrom- 
säure oder  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  neben  zahlreichen  anderen 
Oxydationsproducten  auch  Benzaldehyd  liefern  (Guckelberger^,  Keller'). 

Darstellung  und  Reinigung.  1)  Aus  bitteren  Mandeln.  Die  zerstosse- 
nen  Mandeln  werden,  zur  Entfernung  des  fetten  Gels,  kalt  ausgepresst ;  die  Mandel- 
kleie mit  warmem  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt  und  etwa  24  Stunden  sich 
selbst  überlassen,  wobei  das  Amygdalin  durch  Einwirkung  des  Emulsins  in  Benz- 
aldehyd, Blausäure  und  Zucker  zerfällt.  Dann  wird,  und  zwar  am  zweckmässig- 
sten  mit  gespanntem  Wasserdampf,  abdestillirt.  Das  rohe  Bittermandelöl  enthält 
ijtets  viel  Cyanwasserstoffsäure.  Zur  Reinigung  schüttelt  man  längere  Zeit,  mit 
Quecksilberoxyd  und  Wasser  (Ittner),  oder  mit  Kalkmilch  und  Eisenchlorür  (Wöh- 
1er  und  Liebig)  und  destillirt  nochmals  mit  Wasserdampf.  Völlig  reiner  Benzal- 
dehyd wird  am  besten  aus  der  nachher  zu  beschreibenden  Verbindung  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natron  gewonnen.  Man  schüttelt  Bittermandelöl  mit  dem  drei- 
bis  vierfachen  Volum  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Na- 
tron (sp.  Gew.  1,23),  presst  die  Krystalle  aus,  wäscht  sie  wiederholt  mit  kaltem 
Alkohol,  und  zerlegt  dann  durch  eine  concentrirte  Losung  von  kohlensaurem  Na- 
tron. Bei  allen  Reinigungen  wird  das  Product  schliesslich  für  sich  rectificirt.   2)  Aus 


')  Ann.  Ch.  (1866)  HO,  295. 
2)  Ibid.  (1853)  85,  232. 
»)  Ibid.  (1856)  98,  344. 
*)  Z.  f.  Ch.  (1861)  4,  548. 
•'^)  Ann.  Ch.  (1866)  140,  295. 
«)  Ibid.  (1863)  126,  119. 
0  Ibid.  (1847)  «4,  39. 
8)  Ibid.  (1849)  72,  24. 
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Toluol.  Die  Darstellung  von  reinem  und  namentlich  völlig  chlorfreiem  Benzal- 
dehyd aus  Toluol  ist  mit  Schwierigkeiten  verbunden;  man  stellt  jedQch  dermalen 
für  die  Bereitung  des  sog.  Malachitgrüns  (BittermandelOlgrflns)  verhältnissmässig 
grosse  Mengen  von  Benzaldehyd  aus  Toluol  dar.  Nach  Lauth  und  Grimaux  erhält 
man  etwa  '/i  der  theoretischen  Menge,  wenn  man  Benzylchlorid  (1  Th.)  mit 
1 V«  Th.  salpetersaurem  Blei  und  10  Th.  Wasser  einige  Stunden  am  RQckfluss- 
kühler  kocht,  die  Flüssigkeit  dann  zur  H&lfte  abdestillirt  und  das  mit  dem 
Wasser  übergegangene  Oel  durch  die  schwefligsaure  Natronverbindung  reinigt. 

Eigenschaften.  Der  Benzaldehyd  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit;  er  besitzt  einen  brennend  aromatischen  Geschmack 
und  einen  eigenthümlichen  »BittermandelöU-Geruch.  Er  siedet  etwas  über 
179^;  sein  spec.  Gewicht  ist  bei  IS**  =  1,05  *) ;  die  Dampfdichte  ist  von  Gra- 
be wsky  *)  zu  3,656  gefunden  worden.  Der  reine  Benzaldehyd  ist  in  Wasser 
schwer  löslich.  Nach  Flückiger')  bedarf  ein  Theil  300  Theile  Wasser,  wo- 
bei es  ziemlich  gleich  bleibt,  ob  das  Wasser  kalt  oder  warm  ist.  Mit  Alko- 
hol und  mit  Aether  ist  er  mischbar.  Er  brennt  mit  stark  russender  Flamme. 
Der  reine,  völlig  von  Blausäure  befreite  Benzaldehyd  wirkt  nicht  giftig. 

Umwandlungen.  Der  Benzaldehyd  kann  durch  eine  schwach 
glühende  Röhre  geleitet  werden  ohne  Zersetzung  zu  erleiden;  lässt  man  die 
Dämpfe  durch  eine  mit  Bimstein  gefüllte  stark  glühende  Röhre  streichen,  so 
findet  Zersetzung  statt,  es  entsteht  wesentlich  Benzol  und  Kohlenoxyd  (Bar- 
reswil  und  Boudault). 

Der  Benzaldehyd  oxydirt  sich  ausnehmend  leicht  zu  Benzoesäure.  Er 
zieht,  namentlich  in  reinem  Zustand,  Sauerstoff  aus  der  Luft  an;  er  vrird 
beim  Kochen  mit  wässriger  Chromsäure,  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
und  auch  mit  gefülltem  Eisenoxyd  leicht  oxydirt  (Gräger^).  Salpetersäure 
wirkt  selbst  beim  Kochen  nur  langsam  ein;  aber  sogar  rothe  rauchende 
Salpetersäure  liefert  nur  Benzoesäure,  während  durch  Salpeter-Schwefelsäure 
die  Nitro-Gruppe  sowohl  an  Stelle  von  Wasserstoff  an  den  Benzolkern  (§.  2010), 
als  auch  wie  es  scheint  an  Stelle  des  Wasserstoffs  der  COH-Gruppe  tritt 
(§.  2037). 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  unter  Wasserstoffentwicklung 
benzoesaures  Salz.  Behandelt  man  Benzaldehyd  mit  alkoholischem  Kali,  so 
wird  neben  benzoäsaurem  Kali  Benzylalkohol  gebildet  (vgl.  §.  1964). 

Von  der  Einwirkung  des  Natriums  auf  Benzaldehyd  wird  §.  1998 
(Natrium Verbindung)  die  Rede  sein.  Erwärmt  man  Benzaldehyd  längere  Zeit 
mit  trockenem  Natriumamalgam  im  Kohlensäurestrom  auf  100**,  so  entsteht, 
nach  P.  Alexeyeff*),  neben  benzoesaurem  Natron  ein  in  Aether  löslicher,  bei 
etwa  314°  siedender  Körper,  der  nach  der  Formel:  Ci4H|fl02,  zusammengesetzt 


0  Mendeiejeff.  Z.  f.  Gh.  (1860)  8,  51. 

^)  Ann.  Gh.  (1866)  138.  185. 

0  Arch.  Pharm.  (1875)  [3]  7,  103. 

*)  Ann.  Gh.  (1859)  111,  124. 

\)  Ann.  Gh.  (1864)  129,  347. 
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zu  sein  scheint  und  also  mit  dem  Benzil  resp.  dem  Radical  Benzoyl  (§.  2092) 
isomer  wäre.  Behandelt  man  Benzaldehyd  bei  Anwesenheit  von  Wasser  mit 
Natriumamalgam,  so  wird  Benzylalkohol  gebildet,  dabei  entsteht  gleichzeitig 
HydrobenzoVn  und  Isohydrobenzoi'n  (Friedel,  Church,  Fittig  und  Ammann, 
Zincke  und  Forst).  JodwasserslofiF  wirkt  beim  Erhitzen  auf  280*  in  anderer 
Weise  reducirend,  es  entsteht  wesentlich  Toluol  (Berthelot');  gasförmiger 
Jodwasserstoff  erzeugt  in  der  Kälte  Benzylenoxyjodid  (§.  1999). 

Leitet  man  in  siedenden  Benzaldehyd  Chlor,  so  wird  Benzoylchlorid 
gebildet  (Wöhler  und  Liebig).  Neben  Benzoylchlorid  und  Benzoesäure  erhielt 
Laurent ')  beim  Behandeln  von  Bittermandelöl  mit  Ghlorgas  eine  krystallisir- 
bare,  bei  325*  schmelzende,  wenig  untersuchte  Verbindung,  die  er  als  Stil- 
besinsäure  bezeichnet  und  der  er  die  Formel:  GjgHjoOy  zuschreibt.  Bei 
Anwesenheit  von  Jod  und  in  der  Kälte  entstehen  Chlorsubstitutionsproducte 
(§.  2011).  Schwefelsäureanhydrid  giebt  zur  Bildung  noch  wenig  untersuchter 
Sulfosäuren  Veranlassung.  Saure  schwefligsaure  Alkalien  verbinden  sich 
direct  mit  Benzaldehyd  zu  krystallisirbaren  Verbindungen. 

Durch  Schwefelwasserstoff  wird  aus  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Benzaldehyd  ein  nach  der  Formel  eines  geschwefelten  Benzaldehyds  (§.  2000) 
zusammengesetzter  Körper  erhalten. 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid,  von  Kohlenoxychlorid  und  auch 
von  Succinylchlorid  auf  Benzaldehyd  wird  Benzylenchlorid  (§.  1999)  gebildet; 
Phosphorpentabromid  erzeugt  in  entsprechender  Weise  Benzylenbromid 
(§.  1999).  Erhitzt  man  Benzaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid,  so  entsteht  Essig- 
ääure-benzylenäther  (§.  2001),  mitGlycerin  das  sog.  Benzoyl-glyceral  (§.  2001). 
Ammoniak  erzeugt  mit  Benzaldehyd  wesentlich  Hydrobenzamid  (§.  2003); 
durch  Schwefelammonium  entstehen  Schwefelbenzen  und  Thiobenzaldin 
(§§.  2000  u.  2003).  Die  durch  Behandeln  von  Benzaldehyd  mit  Ammoniak- 
basen und  mit  Säureamiden  dargestellten  Verbindungen  sind  §§.  2004—2006 
beschrieben.  Durch  Einleiten  von  Cyansäuredämpfen  in  Benzaldehyd  erhielt 
Liebig  *)  eine  krystallisirbare  Verbindung,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht 
ist  (vgl.  Trigensäure  §.  1036). 

Unter  dem  Einfluss  der  verschiedenartigsten  Agentien  erleidet  der  Benz- 
aldehyd unter  Verdoppelung  des  Molecüls  bemerkenswerthe  Umwandlungen; 
die  so  entstehenden  Producte:  Benzoin,  HydrobenzoVn,  Isohydrobenzoin  und  Stil- 
ben, sind  später  beschrieben,  weil  in  ihnen  der  Kohlenstoff  der  Seitenkette  den 
Zusammenhang  mehrerer  Benzolreste  veranlasst.  Hier  mag  einstweilen  er- 
wähnt werden,  dass  das  mit  dem  Benzaldehyd  isomere  Benzoin:  C14H12O.2, 
bei  Einwirkung  von  Kali  und  namentlich  von  Cyankalium  erzeugt  wird, 
während  das  Hydrobenzom  und  Isohydrobenzoin :  G14H14O2,  beim  Behandeln 
des  Benzaldehyds  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zink  und  Säure  entstehen 


»)  Jahresb.  (1867)  84t). 

^)  J.   pr.  Gh.  (1845)  »5,  430.    Laurent  und  Gerhardt,  Compt.  rend.  d.  tr. 
eh.  1850.  117. 

')  Ann.  eil.  (1887)  28,  140.   Anm. 
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und  das  Stilben:  C14H12,  durch  längeres  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Na- 
trium dargestellt  werden  kann. 

Von  besonderem  Interesse  sind  ferner  einige  synthetische  Reaclionen, 
bei  welchen  der  Benzaldehyd  durch  Vereinigung  mit  anderen  KohlenstofT- 
yerbindungen  Molecüle  von  einer  grösseren  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen 
erzeugt.  So  giebt  der  Benzaldehyd  Phenyloxyessigsäure  (Mandelsäure:  CgHg. 
CH(0H).C02H) ,  wenn  er  mit  Cyanwasserstoff  und  verdünnter  Salzsäure  ge- 
kocht wird  (Winkler) ;  er  liefert  Zimmtsäure  (ß  -  Phenylacrylsäure :  CgHs. 
GHzGH.COOH),  wenn  er  mit  Acetylchlorid  erhitzt  wird  (Bertagnini  und  Kraut), 
und  er  bildet  mit  Butyrylchlorid  die  mit  der  Zimmtsäure  homologe  Phenyl- 
angelicasäure  (Bieber  und  Fittig).  Säuren  der  Zimmtsäurereihe  entstehen 
auch,  wenn  man  Benzaldehyd,  das  Anhydrid  einer  einbasischen,  gesättigten 
Fettsäure  und  gleichzeitig  das  Natriumsalz  der  betrefiFenden  Fettsäure  mit- 
einander erhitzt;  so  ist  aus  Benzaldehyd,  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  die  Zimmtsäure,  aus  Benzaldehyd,  Propionsäure  und  Natriumpropionat 
eine  Phenylcrotonsäure,  aus  Benzaldehyd,  Buttersäureanhydrid  und  Natrium- 
butyrat  eine  Phenylangelicasäure  gewonnen  worden  (Perkin).  Ferner  erhält 
man  aus  Benzaldehyd,  Bernsteinsäureanhydrid  und  Natriumsuccinat  unter 
Kohlensäureabspaltung  Isophenylcrotonsäure  (Perkin).  Durch  Erhitzen  von 
phenylessigsaurem  Natrium  mit  Benzaldehyd  und  überschüssigem  Essig- 
säureanhydrid entsteht  Phenylzimmtsäure  (Oglialoro).  Die  Phenole  haben, 
wie  Baeyer  gezeigt  hat,  die  Fähigkeit,  sich  mit  Benzaldehyd  bei  Anwesenheit 
einer  Wasser  entziehend  wirkenden  Säure,  besonders  Salzsäure,  zu  conden- 
siren,  indem  zwei  Molecüle  Benzaldehyd  mit  zwei  Molecülen  Phenol  unter 
Verlust  von  einem  Molecül  Wasser  zusammentreten.  Unter  der  Einwirkung 
von  Ghlorzink  liefern  Benzaldehyd  und  Methylalkohol,  nach  Engler  und  Leist, 
geringe  Mengen  Acetophenon  unter  Wasserabspaltung.  Anilin,  Benzaldehyd 
und  Chlorzink  geben,  nach  0.  Fischer,  unter  Wasserabspaltung  das  Dia- 
mido-tri-phenylmethan ;  Dimethylanilin,  Benzaldehyd  und  Chlorzink  erzeugen 
Tetramethyldiamido-triphenylmethan,  welches  bei  der  Oxydation  mit  Braun- 
stein und  anderen  Oxydationsmitteln  in  einen  prachtvollen  grünen  Farbstoff, 
das  Bitterm^ndelölgrün,  übergeht,  eine  Verbindung,  die  mit  dem  von  Doebner 
durch  Einwirkung  von  Dimethylanilin  auf  Benzotrichlorid  bei  Gegenwart  von 
Chlorzink  direct  dargestellten  Malachitgrün  identisch  ist.  Mit  Aceton  scheint 
der  Benzaldehyd  nach  Versuchen  von  Baeyer  ein  Gondensationsproduct  zu 
bilden,  welches  wohl  ein  Keton  der  Zimmtsäure  ist:  C6H5.G2H2.CO.GH3. 

Aus  blausäurehaltigem  Bittermandelöl  ist  endlich  eine  Anzahl  von  Sub- 
stanzen dargestellt  worden,  bei  deren  Bildung  gleichzeitig.  Aufnahme  von 
Cyanwasserstoff  und  Vereinigung  mehrerer  Benzaldehydmolecüle  stattfindet. 
Die  wichtigsten  der  hierher  gehörigen  Körper  sind  später  gelegentlich  der 
Mandclsäure  besprochen. 

1997.  Polymere  Modificationen  des  Benzaldehydes,   in  welchen  ähn- 

lich wie  im  Paraldehyd  und  Metaldehyd  eine  Zusammenhäufung  mehrerer 
Molecüle  durch  Sauerstoff bindung  angenommen  werden  könnte,  sind  bis  jetzt 
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nicht  bekannt.  Von  dem  mit  dem  Benzaldehyd  polymeren  Benzoi'n,  in  wel- 
chem, wie  schon  erwähnt,  der  Kohlenstoff  der  Seitenkette  die  Verknüpfung 
mehrerer  Benzolreste  hervorbringt,  wird  später  die  Rede  sein. 

I.    Verbindungen  des  Benzaldehyds.     Chlorcalcium  verbindet  sich  1998. 
mit  Benzaldehyd  zu  leicht  zersetzbaren  Krystallen,  in  welchen  Ekman')  auf 
1  Mol.  C7HßO  1,75  bis  1,65  Mol.  GaCl^   fand.     Zinnchlorid  erzeugt   mit 
Benzaldehyd  eine  schön  krystallisirende,   aber  leicht  zersetzbare  Verbindung 
(Lewy  *). 

Saure  schwefligsaure  Alkalien  vereinigen  sich  unter  Wärme- 
entwicklung mit  Benzaldehyd  zu  krystallisirbaren  Verbindungen,  die  leicht 
durch  Schütteln  von  Benzaldehyd  mit  concentrirten  wässrigen  Lösungen  von 
saurem  schwefligsaurem  Natron  oder  Kali  dargestellt  werden  können.  Beide 
Verbindungen  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  aber  sie  lösen  sich  nicht  in  den 
Lösungen  der  schwefligsauren  Alkalien ;  von  kaltem  Alkohol  werden  sie  wenig, 
von  siedendem  leicht  gelöst.  Die  Kaliverbindung  bildet  verlängerte  vierseitige 
Blättchen,  die  Natron  Verbindung:  CjHgO.SOsNaH  +  V»H20;  kleine  Prismen. 
Beim  Erhitzen  für  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser  und  leichter  noch  bei 
Einwirkung  von  Säuren,  von  Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  werden 
diese  Verbindungen  unter  Rückbildung  von  Benzaldehyd  zerlegt  (vgl.  §.  1996) 
Berlagnini '). 

Auch  mit  schwefligsaurem  Anilin  bildet  der  Benzaldehyd  nach  Schiff*) 
eine  krystallisirbare  Verbindung:  (C7H60)2(C6H-N)2S02. 

Diese  Doppel  Verbindungen ,  die  der  Benzaldehyd  mit  sauren  schweflig- 
sauren Alkalien  eingeht,  können  aufgefasst  werden  als  ähnlich  vne  die  Aether 
des  unbekannten  Benzylenalkohols  constituirt,  als  Salze  einer  Sulfosäure  des 
Benzylalkohols,  bei  der  die  Sulfogruppe  eines  der  beiden  nicht  mit  Sauerstofl* 
verbundenen  Wasserstoffatome  der  GH^.OH-Gruppe  ersetzt: 


C^HeO.SOgNaH  =  C6H5.CHS3^^ 


Natriumverbindung  des  Benzaldehyds.  Dass  der  Benzaldehyd 
Kalium  und  Natrium  auflöst,  ist  schon  seit  lange  beobachtet;  man  glaubte, 
es  entstehe  durch  Vertretung  von  Wasserstoff  eine  salzartige  Verbindung. 
Dabei  war  es  aufgefallen,  dass  kein  Wasserstoff  entwickelt  wird,  eine  Angabe, 
welche  Church  *)  bestätigt  fand,  als  er  auf  mit  Steinöl  verdünnten  Benzaldehyd 
Natrium  einwirken  Hess.  Church  meint  desshalb,  es  entstehe  neben  der  Na- 
triumverbindung des  Benzaldehyds  auch  die  Natrium  verbin  düng  des  Benzyl- 
alkohols. 

2  CßH5.GH0  +  Na^  ----  C6H5.CH2.ONa  +  C^HsNaO. 


')  Ann.  Gh.  (1859)  112,  175. 
■')  J.  pr.  Gh.  (1846)  37,  480. 
')  Ann.  Gh.  (1853)  85,  183. 
*)  Ibid.  (1866)  140,  130. 
•')  Ibid.  (1863)  128,  295. 
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Er  findet  eine  Stütze  für  diese  Ansicht  in  der  Menge  des  aufgenom- 
menen Natriums,  und  darin,  dass  das  Product  mit  Chlorwasserstoff  Benzyl- 
chlorid  erzeugt. 

Olewinsky  will  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  (§.  2036)  auf  die 
Natriumverbindung  des  Benzaldehyds  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung 
des  Radicals  Benzoyl  (§.  2042)  erhalten  haben. 

1999.  II.  Benzylenverbindungen.  Der  Benzaldebyd  verhält  sich,  wie  oben 
schon  erwähnt  (§.  1996),  bei  manchen  Reactionen  wie  das  Anhydrid  des  in 
freiem  Zustand  nicht  darstellbaren  Benzylenalkohols.  Er  liefert  bei  Einwir- 
kung von  Phosphorchlorid  das  Benzylenchlorid  und  erzeugt  mit  Essigsäure- 
anhydrid eine  Verbindung,  die  als  Diacetat  des  Benzylenalkohols  angesehen 
werden  kann.  Dasselbe  Diacetat  und  auch  andere  Aetherarten  dieses  zwei- 
werthigen  Benzylenalkohols  können  durch  Doppelzersetzung  aus  Benzylen- 
chlorid dargestellt  werden.  Die  Zusammensetzung  und  die  Beziehungen  der 
wichtigsten  Benzylenverbindungen  ergeben  sich  aus  folgenden  Formeln: 

Benzylenchlorid  .  .  CßHs.CHGli  =  C^Hß-Clj 

Benzylenoxyd  .  .  .  GßHs.CHO  =  C^Hg.O 

(Benzaldehyd) 

Benzylenalkokol .  .  CeHe.CHCOH)^  =  ^'^^\  0.^ 

(unbekannt) 

Benzylenäthylat  .  .  GßH5.GH(O.G2H5)2      =  (gjjf  )  ]  0.^ 

Benzylenacetat .  .  .  G6H3.GH(O.G2H30)2  =•  |g^  q^  jo^. 

Benzylenchlorid  (Ghlorobenzol ,  Benzalchlorid) :  G6H5.GHGI2.  Diese 
mit  dem  Dichlortoluol :  G6H3GI2.GH3,  und  dem  Monochlorbenzylchlorid:  C6H4GI. 
GHjGl,  isomere  Verbindung  wurde  schon  §.  1633  besprochen.  Sie  entsteht 
bei  Destillation  von  Benzaldehyd  mit  Phosphorsuperchlorid,  bei  Behandlung 
von  Benzaldehyd  mit  Kohlenoxychlorid  (Kempf),  sowie  mit  Succinylchlorid 
(Rembold^)  und  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Ghlor  auf  siedendes  Benzyl- 
Chlorid  oder  siedendes  Toluol').  Das  Benzylenchlorid  siedet  bei  206—207^ 
Es  zeigt  leicht  doppelte  Zersetzung;  mit  Wasser  oder  wässrigen  Alkalien 
bildet  es  bei  120 — 130°  Benzaldehyd.  Ebenso  wirkt  alkoholisches  Kali,  sowie 
eine  alkoholische  Lösung  von  Ammoniak  (Gahours*).  Vermischt  man  eine 
alkoholische   Lösung  von   Ammoniak  mit  Benzylenchlorid  und  setzt  etwas 

')  Zeitschr.  f.  Gh.  (1871)  N.  F.  7,  79. 
~)  Ann.  Gh.  (1866)  138,  189. 
«)  Neuhoff,  Ann.  Ch.  (1868)  146,  322. 
*)  Compt.  rend.  (1868)  56,  225. 
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Zinkstaub  zu,  so  entsteht  gleichfalls  vorzugsweise  Bcnzaldehyd  neben  etwas 
Hydrobenzamid  (Böttinger  *) ,  während  wässriges  Ammoniak  das  Benzylen- 
chlorid  in  Hydrobenzamid  (§.  2003)  überführt  (Engelhardt  *).  Nach  Hübner 
und  Beute  soll  bei  anhaltendem  Kochen  von  Benzylenchlorid  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  der  Aethyläther  des  Benzylenchlorhydrins  (§,  2001)  ent- 
stehen. Bei  Einwirkung  auf  Salze  oder  auf  die  Metallderivate  der  Alkohole 
liefert  es  Aetherarten  des  Benzylenalkohols.  Von  Chlor  oder  von  rauchender 
Salpetersäure  wird  es  in  Substitutionsproducte  umgewandelt  (§.  2012). 

Benzylenchlorid  und  Zinkmethyl  erzeugen  einen  mit  dem  Cuniinsäure- 

CH 
Cumol   identischen   Kohlenwasserstoff,   das   Isopropylbenzol :   C6H5.CH<;  qu^ 

{Liebmann ')•  Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Benzylenchlorid  haben 
Lippmann  und  Louguinine  *)  einen  bei  etwa  178°  siedenden  Kohlen- 
wasserstoff von  der  Formel:  CuHig,  dargestellt,  den  sie  Toluen-diäthyl 
nennen;  er  ist  isomer  mit  Amylbenzol  (§.  1618),  enthält  aber  diejenige  Modi- 
fication    des    Amyls,    welche    als    Diäthyl-methyl   bezeichnet   werden    kann: 

C6H5.CH  <  ^2||5  (Diäthyitoluol).     Erhitzt  man   Ben;5ylenchlorid  mit  Queck- 

silberdiphenyl,  so  entsteht  Triphenylmethan  (Franchimont  und  Kekul6).  Wer- 
den Benzylenchlorid  und  Benzol  mit  Zinkstaub  erwärmt,  so  entstehen  gleich- 
falls kleine  Mengen  von  Triphenylmethan  (Böttinger).  Durch  die  conden- 
sirende  Wirkung  von  Zinkstaub  wird  aus  Benzylenchlorid  und  Anilin  eine 
Base:  C19HJ8N2»  wahrscheinlich  ein  Triphenylmethanderivat  erhalten  und  unter 
denselben  Bedingungen  entstehen  aus  Benzylenchlorid  mit  Dimethylanilin,  p-To- 
luidin  oder  o-Toluidin  ähnliche,  noch  nicht  nälier  untersuchte  Basen  (Böttin- 
ger). Dimethylanilin  wird  wohl  dieselbe  Base,  das  Tetramethyldiamidotri- 
phenylmethan  liefern,  die  aus  Benzaldefayd,  Dimethylanilin  und  Chlorzink  als 
Leukobase  des  Malachit-  oder  Bittermandelölgrüns  resultirt  (Otto  Fischer, 
Döbner). 

Bei  Einwirkung  von  Natrium  (Limprichl)  oder  beim  Behandeln  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Zinkstaub  (Lippmann  und  Hawliczek)  liefert  das  Ben- 
zylenchlorid Stilben:  C14H12. 

Benzylenbromid  (Bromobenzol) :  CgHj.CHßr.^,  wurde  von  Michaelson 
und  Lippmann*)  durch  Behandeln  von  Benzaldehyd  mit  Phosphorbromid 
dargestellt.  Es  siedet  bei  20  mm  Druck  zwischen  130—140**  und  kann  bei 
gewöhnlichem  Druck  nicht  destillirt  werden.  Bei  Einwirkung  von  Natrium 
soll  es  unter  Entwicklung  von  Brom  Wasserstoff,  neben  Toluol,  Dibenzyl: 
C14H14,  liefern.. 


»)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  841. 
')  J.  pr.  Gh.  (1858)  75,  :373. 
»)  Berl.  Ber.  (1880)  3,  45. 
^)  Ann.  Cb.  (1868)  145,  106. 
•'^)  Ann.  Ch.  (1865)  Siippl.  4,  11:5. 
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Benzylenoxyjodid  (Benzaldehyd-oxyjodid):  C21H1SJ4O.  Die  normalen 
Chlorhydrine  des  Benzylenalkohols  konnten  bis  jetzt  nicht  dargestellt  werden ;  der 
Benzaldehyd  verbindet  sich  nach  (Seuther  und  GartmelP)  nicht  mit  Salzsäure;  er 
erzeugt  dagegen  mit  Jodwasserstofifsäure  eine  bei  28^  schmelzende,  in  rhombischen 
Tafeln  erstarrende,  mit  Wasserdampf  destillirbare  Verbindung  von  der  Formel: 
^'2i^\sh^*  deren  Constitution  noch  nicht  ermittelt  ist. 

2000.  Benzothialdehyde.  Körper  von  der  Zusammensetzung :  nCgH5.CHS, 

sind  nicht  weniger  als  vier  bekannt.  Nach  Bildung  und  Verhalten  stehen 
zwei  dieser  Substanzen  wahrscheinlich  im  Verhältniss  polymerer  Modificatio- 
nen  zu  einander.  Einer  dritten  Verbindung  kommt  ihrer  Darstellungsmethodc 
aus  Benzylenchlorid  nach  am  ersten  von  den  vieren  die  einfache  Formel: 
CgH^.CHS,  zu,  aber  dieser  Körper  hat  sich  noch  durch  keine  Reaction  mit 
den  drei  anderen  in  Beziehung  setzen  lassen.  Vielleicht  stehen  einzelne  dieser 
Verbindungen  in  näherer  Beziehung  zu  dem  Beuzoin. 

a-Benzothialdehyd*),  nCyHßS.  Er  entsteht,  wie  Klinger  fand, 
beim  Emleiten  von  trockenem  Schwefelwasserstoff  in  eine  alkohoHsche  Lö- 
sung von  Bittermandelöl.  Am  zweckmässigsten  wendet  man  reinen  Benz- 
aldehyd an,  von  dem  50  grm  in  300—400  ccm  absolutem  Alkohol  gelöst 
werden.  Die  grösste  Menge  des  Thialdehyds  scheidet  sich  flockig  aus  imd 
erst  gegen  das  Ende  der  Operation  beginnt  die  Bildung  von  Oeltröpfchen. 
Durch  mehrmaliges  Auskochen  mit  Alkohol,  Waschen  mit  Natriumcarbonat, 
Lösen  in  Benzol  oder  in  Chloroform  und  Fällen  mit  Alkohol  oder  Aether 
wird  der  a-Benzothialdehyd  rein  erhalten.  Er  erweicht  bei  83 — 85®  und  zer- 
setzt sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  Der  amorphe  a-Benzothialdehyd  bildet 
sich  auch  bei  der  Reduction  von  Benzothiamid  (§.  2074)  mit  Natriumamal- 
gam (Bernthsen).  Beim  Behandeln  mit  Kalilauge  liefert  er  Benzylsulfhydrat 
(Böltinger).  Der  a-Benzothialdehyd  hat,  wie  Klinger  entdeckte,  die  Eigen- 
schaft,  sich   ausnehmend  leicht   zu  polymerisiren  und  in  die  ß-Modificalion 

überzugehen. 

t 
g-Benzothialdehyd^),  nC7HßS.  Beim  Zusammentreffen  mit  Säure- 
chloriden, wie  Acetylchlorid ,  oder  auch  mit  Jodäthyl  geht  die  amorphe 
a-Modification  in  die  krystallinische  ß-Modification  über.  Am  zweckmässigsten 
bringt  man  diese  Ueberführung  dadurch  hervor,  dass  man  zu  einer  warmen, 
concentrirten  Benzollösung  des  rohen  ein  oder  ^wei  Mal  mit  kaltem  Alkohol 
gewaschenen  a- Aldehyds  (z.  B.  36  grm)  kleine  Mengen  (0,5—1  grm)  Jod  in 
Benzol  gelöst  zusetzt.  Nach  5—10  Minuten  scheiden  sich  Kryslallnadeln 
von  der  Formel:  CyHßS  -h  CgHe,  aus,  die  sich  rasch  vermehren.  Beim  Er- 
wärmen auf  120—130°  trüben  sich  die  Krystalle  unter  Verlust  des  Krystall- 
benzols.     Der  ß-Benzothialdehyd  bildet  glänzende  weisse  Nadeln,  schmilzt  bei 

')  Ann.  Cb.  (1859)  112,  20. 

•-}  Kiinger,  Berl.  Ber.  (1876)  9,  1893;  (1877)  10,  1877.  Bernthsen,  Berl. 
Ber.  (1877)  10,  36.  Ann.  Ch.  (1878)  192,  49.  Böttinger,  Berl.  Ber.  (1879)  12, 
1056. 
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224^  unter  Zersetzung  und  löst  sich  leicht  in  heissem  Eisessig,  schwieriger 
in  Alkohol,  Benzol  oder  Chloroform.  Die  Rückverwandlung  des  ß-Aldehydes 
in  den  a-Aldehyd  ist  noch  nicht  gelungen. 

Sowohl  der  a-  als  der  ß-Benzothialdehyd  (letzterer  fast  quantitativ) 
gehen,  wenn  man  sie  mit  Kupferpulver  innig  gemischt  deslillirt,  in  Stilben 
über. 

7-Benzothialdehyd'),  Benzylensulfid  CgHs-GHS.  Diese  gleichfalls 
dem  Benzaldehyd  entsprechende  Schwefelverbindung  wurde  bereits  1848  von 
Cahours  durch  Erhitzen  von  Benzylenchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Kaliumsulfhydrat  dargestellt  und  später  von  Fleischer  und  neuerdings 
von  Böttinger  wiederholt  studirt.  Sie  bildet  weisse  perlmutterglänzende  Blätt- 
chen, die  sich  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Alkohol  lösen  und  nach 
Cahours  bei  64^  nach  Fleischer  bei  68— 70%  nach  Böttinger  bei  70— 7P 
schmelzen.  Von  Salpetersäure  wird  das  Benzylensulfid  leicht  oxydirt;  es  ent- 
steht nach  Fleischer  eine  gegcliwefelte  Benzoesäure:  C6H5.C8OH.  Kochende 
concentrirte  Kalilösung  wandelt  das  Benzylensulfid  in  Benzylmercaptan  um 
(Böttinger).  Bei  der  trocknen  Destillation  entstehen  wie  aus  Benzylsulfid 
und  Disulfid  Stuben,  Thionessal  und  Tolallylsulfür.  Als  Nebenproduct  bei  der 
Darstellung  des  Benzylensulfids  erhielt  Fleischer  ein  rothes  Oel,  das  er  für 
Benzylendisulfid:  C6H5.CHS2,  ansieht. 

Schwefelbenzen*):  nCYHßS.  Diese  dem  Benzylensulfid  isomere  Ver- 
bindung scheidet  sich  als  weisses  Pulver  ab,  wenn  eine  kalte,  oder  zweck- 
mässiger eine  warme  Lösung  von  Benzaldehyd  in  Alkohol  mit  Ammonium- 
sulfid oder  Ammoniumsulfhydrat  versetzt  wird;  sie  entsteht  auch  bei  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Hydrobenzamid.  Das  Schwefelbenzen  ist  ein  weisses,  körnig-krystalli- 
nisches  Pulver.  Es  erweicht  bei  90—95®  und  erstarrt  nach  vorsichtigem 
Schmelzen  zu  einer  durchsichtigen,  nicht  krystallinischen  Masse.  Es  ist  un- 
löslich in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen  liefert  es 
wesentlich  Stilben  und  Thionessal.  Bei  gelindem  Erwärmen  mit  Salpeter- 
säure erzeugt  es  Schwefelsäure,  Benzaldehyd  und  Benzoesäure. 

Azobenzoylschwefel Wasserstoff  nennt  Laurent')  einen  Körper,  den 
er  bei  langem  Stehen  von  rohem  Bittermandelöl  mit  Ammoniak  und  Schwefel- 
ammonium erhalten  hatte.  Die  Analyse  entsprach  annähernd  der  Formel:  C42H3eN4S3. 

Benz-selenaldehyde.  Bei  der  grossen  Analogie,  welche  die  organi- 
schen Seien-  mit  den  organischen  Schwefelverbindungen  zeigen,  ist  es  sehr 


»)  Cahours,  Ann.  Ch.  (1849)  70.  40.  J.  pr.  Gh.  (1848)  45,  130.  Ann.  chim. 
phys.  (1848)  [3]  23, 829.  Buff,  Ann.  Ch.  (1856)  100,  289.  Engelhardt,  J.  pr.  Gh.  (1857) 
72,  230.  Jahresb.  1857,  471.  Fleischer,  Ann.  Ch.  (1866)  140,  234.  Böttinger.  Berl. 
Ber.  (1879)  12,  1053. 

2)  Laurent,  Ann.  Ch.  (1841)  38.  320.  Rochleder,  ibid.  (1841)  37,  348.  Ca- 
hours, Compt,  rend.  (1847)  25,  457. 

=»)  Laurent,  Ann.  Ch.  (1841)  38,  327. 
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wahrscheinlich,  dass  eine  ganze  Reihe  von  Körpern  existirt,  die  die  Zusam- 
mensetzung des  Benzselenaldehyds  besitzen  und  auf  analoge  Weise  wie  die 
Benzothialdehyde  entstehen.  Von  Benzselenaldehyden  ist  indessen  erst  einer 
bekannt  geworden,  der  seiner  Bildungsweise  und  seinen  Eigenschaften  nach 
offenbar  dem  ^-Benzothialdehyd,  dem  Benzylensulfid,  am  nächsten  steht. 

Benzselenaldehyd,  CeH5.GHSe,  wird  nach  Granville  Cole  *)  erhalten,  wenn 
man  Selenkalium  und  Benzylenchlorid  mit  einander  mischt,  was  eine  beträchtliche 
Wärmeentwicklung  und  die  Abscheidung  von  Chlorkalium  zur  Folge  hat.  Die 
Reaction  wird  durch  längeres  Erhitzen  zu  Ende  geführt  und  aus  der  vom  Chlor- 
kalium abgegossenen  Lösung  scheidet  sich  Benzselenaldebyd  ab,  der  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  in  gelben,  bei  70^  schmelzenden  Krystalln adeln  gewon- 
nen werden  kann.  Er  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  sowohl 
in  kaltem,  als  in  heissem  Wasser. 

2001.  Aetherarten   des    Benzylenalkohols   mit   Alkoholradicalen 

hat  Wicke*)  durch  Erhitzen  von  Benzylenchlorid  mit  einer  Lösung  von 
Natrium  in  dem  betreffenden  Alkohol  dargestellt. 

Der  Dimethyl-benzylenäther  (Methyl-benzoläther):  CßHa.CHCO.CHs).^, 
siedet  bei  205^  der  Diäthyl-benzylenäther  (Aethylbenzoläther) : 
CßH5.CH(O.C2E^5).2,  bei  217^  der  entsprechende  Amyläther  bei  etwa  280^ 

Ein  Glycerinderivat  des  Benzaldebyds,  das  sogenannte  Benzoyl-glyceral : 
C,H  i  0-^  CH.CeHs,  soll,  nach  Harnitz-Harnitzky  und  Menschutkin «),  beim  Erhitzen 

(OH 
von  Benzaldehyd  mit  Glycerin  auf  200^  gebildet  werden. 

iGl 
Benzylenchlorhydrinäth ylat  (Benzyläthoxychlorid):  C6H5.CH|q n  y  , 

entsteht  reichlich,  neben  einer  geringen  Menge  bei  230^  schmelzender  Sub- 
stanz, bei  anhaltendem  Kochen  von  Benzylenchlorid  mit  alkoholischem  Am- 
moniak. Es  siedet  bei  210—212^  und  geht  beim  Eintragen  in  sehr  starke 
Salpetersäure  in  den  Aethylälher  der  Metanitrobenzoesäure  über  (Hübner 
und  Beute*). 

Säureäther  des  Benzylenalkohols  sind  sowohl  aus  Benzylen- 
chlorid als  aus  Benzaldehyd  dargestellt  worden. 

Essigsäure-benzylenäther:  CeH3.GH(O.C2H30)2,  kann  aus  Benzylen- 
chlorid*) durch  längeres  Erhitzen  mit  ^sigsaurem  Silber  auf  130— 150^  aus 
Benzaldehyd*)  durch  Erhitzen  mit  viel  Essigsäureanhydrid  auf  15(1*  erhalten 


1 


»)  Berl.  Ber.  (1875)  8,  1165. 
«)  Ann.  Ch.  (1857)  102.  356. 
')  Jahresb.  1865.  607. 
*)  Beil.  Ber.  (1873)  6,  805. 

*)  Wicke,   Ann.   Ch.   (1857)   102,    356.  Limpricht,  ibid.  (1866)  139.  320. 
Engelhardt,  Jahresb.  1857,  472.    Neuhof,  Ann.  Ch.  (1868)  14«,  324. 

«)  Geuther,  Ann.  Ch.  (1858)  106,  249.  Hübner,  Z.  f.  Ch.  (1867)  N.  F.  3,  277. 
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werden.  Er  ist  fest  und  krystallisirbar,  bleibt  indessen  oft  sehr  lange  flüssig. 
Er  schmilzt  bei  43 — 44*^  und  siedet,  zum  grössten  Theil  unzersetzt,  bei  220^ 
(Neuhof).  Benzylenäther  der  Baldriansäure,  Benzoesäure  und  auch  der  Schwefel- 
säure wurden  in  entsprechender  Weise  von  Wicke  dargestellt,  aber  nicht 
näher  untersucht.  Den  Benzoesäure-Benzylenäther  beschreibt  Engelhardt  als 
eine  ölartige,  allmählich  erstarrende  Verbindung. 

Als  Säureäther  des  Benzaldehyds  kann  vielleicht  auch  die  folgende  Verbin- 
dung aufgefasst  werden: 

Benzylenschwe feisäure.  Beim  Vermischen  von  Benzylenchlorid  mit 
Schwefelsäurehydrat  (1  Mol.  Benzylenchlorid  auf  2  Mol.  SO4H2)  entsteht,  nach 
Oppenheim  *),  unter  Salzsäureentwicklung  eine  eigenthümliche  Schwefelsäure  Verbin- 
dung, die  mit  Wasser  sofort  in  Schwefelsäurehydrat  und  Benzaldehyd  zerfällt. 
Diese  Verbindung  darf  daher  vielleicht  als  ein  saurer  Schwefelsäureäther  des 
Benzylenalkohols  angesehen  werden:  C6H5.GH(S04H)2. 

Ammoniakderivate  des  Benzaldehyds.     Während  die  Aldehyde  2002. 
aus  der  Klasse  der  Fettkörper  sich  meist  mit  1  Mol.  NH3  verbinden,  um  so 
Substanzen   zu   erzeugen,    die  wohl  als   Derivate  des   entsprechenden  zwei- 
werthigen    Alkohols   angesehen    werden   müssen,   z.   B.    Aldehydammoniak: 

OH 
CH3.CH<Cj^jj  1  kennt  man  für  den  Benzaldehyd  bis  jetzt  keine  derartige  Ver- 
bindung. Der  Benzaldehyd  eliminirt  vielmehr,  sowohl  bei  Einwirkung  von 
Ammoniak  als  von  organischen  Derivaten  des  Ammoniaks,  gewöhnlich  allen 
seinen  Sauerstoff  in  Form  von  Wasser.  In  den  aus  ihm  entstehenden  Am- 
moniakderivaten kann  daher  immer  der  vom  Benzaldehyd  herrührende  Rest: 
C7H6  (oder  C6H5.GH),  als  zweiwerthiges  Radical  angenommen  werden. 

Aus  allen  Versuchen,  die  bis  jetzt  über  die  Einwirkung  des  Benzal- 
dehyds auf  Ammoniak  und  auf  organische  Ammoniakbasen  angestellt  worden 
sind,  ergiebt  sich  als  allgemeine  Regel  Folgendes:  Es  wirken  so  viele  Benz- 
aldehydmolecüle  ein,  dass  aller  vom  Ammoniak  noch  vorhandene  typische 
Wasserstoff  in  Form  von  Wasser  austreten  kann. 

Für  das  Ammoniak  selbst  erfolgt  also  die  Einwirkung  nach  folgender 
Gleichung : 

3CeH3.CHO    +  JJ^JJ  ^     (C6H5.GH)3.N2  +  SH^O 

Benzaldehyd  2  Ammoniak  Hydrobenzamid. 

Für  die  vom  Ammoniak  sich  herleitenden  Basen  hat  man  beispiels- 
weise : 

CeH5.CH0    +    HjNCGjHn)  =    C6H5.GH.N(C3H,t)      +  H^O 

Benzaldehyd        Amylamin  Benzylen-amylamin 

C;eH5.GH0    +    H^NCGßHs)  =    GeH5.GH.N(G6H5)        +    H,0 

Benzaldehyd        Anilin  Benzylen-phenylamin 


')  Berl.  Ber.  (1869)  2.  213. 
Kektil^,  Organ.  Chemie.    III.  22 
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2CeH5.CHO    +    {JjJjVCßH« 

Benzaldehyd      Phenylendiamin 

r  u  nun    a.    HN(G6H5)(G2H5) 
L6H5.LilU     +     HN(C6H5)(G2H5) 

Benzaldehyd  2  Aethylanilin 


CeH5.CH^N 

Dibenzylen-phenylendiamin 
p  u  ru  ^  N{CßH5)(C2H5)    , 

Benzylen-di-äthylphenylamin. 


+  2HoO 


HoO 


Aehnlich  wie  die  primären  Amine  verhalten  sich  die  primären  Hydra- 
zine  gegen  Benzaldehyd,  wenn   man  diese  Körper  als  Ammoniak  auffasst, 

p^  ersetzt  ist; 

z.  B.: 

C6H5.GHO     +    H2N.NH.C6H5  =  C6H5.GH.N.NH.C6H3  +    BjO 

Benzaldehyd         Monophenyl-         Benzylen-monophenyl- 
hydrazin  hydrazin. 

Die  Säureamide  scheinen,  den  jetzt  vorliegenden  Versuchen  nach,  in 
etwas  anderer  Weise  auf  Benzaldehyd  einzuwirken ;  1  Mol.  Benzaldehyd  bindet 
dabei  zwei  Ammoniakreste  und  es  bleibt  demnach  vom  Ammoniak  herrühren- 
der Wasserstoff  in  der  Verbindung.    Z.  B.: 


C6H3.GHO 
Benzaldehyd 


+ 


HNH.G2H3O 
HNH.G2H3O 

2  Acetamid 


=   C6H5.GH|j^g;p  jj3^  +     H2O 


G6H5.GHO 
Benzaldehyd 


+ 


HNHl 
Oxamid 


Benzylen-acetamid. 

=  G6H5.GHjj^jjjJG202 
Benzylen-oxamid. 
Ebenso  verhalten  sich  die  Garbaminsäure-äther  (Urethane): 

tßHs.^^^     +   HNH.GOOG2H5  -  ^e^s-^^iNHGO.O.GaHs 
Benzaldehyd        2  Aethylurethan        Benzylen-dicarbimidsäureäther. 

Bei  dem  Carbamid  (Harnstoff)  zeigen  sich  weniger  einfache  Verhält- 
nisse. Bei  Bildung  der  einfachsten  der  bis  jetzt  bekannten  Benzylenverbin- 
düngen  wirkt  der  Harnstoff  nicht  wie  das  in  der  Constitution  ähnliche  Oxa- 
mid, sondern  nur  durch  den  einen  der  beiden  Ammoniakreste: 


+  H2O 


+  H2O 


GeHj-GHO 
Benzaldehyd 


+ 


HNH.GO.NH2 
HNH.GO.Nfl2 

2  Harnstoff 


_  p„(NH.G0.NH2        ,     „  ^ 

—     ^6«5'^"|NH.CO.NHo       +    ^a^ 


'tNH.GO.NH2 
Benzylen-diureid. 


An  diese  aus  Carbamid  und  Garbaminsäure-äther  (Urethan)  entstehenden 
Substanzen  schliessen  sich  die  Verbindungen  an«  die  bei  Einwirkung  von  carba- 
minsaurem,  ozysulfocarbaminsaurem  und  sulfocarbaminsaurem 
Ammoniak  auf  Benzaldehyd  gebildet  werden.  Nach  Analogie  der  oben  be- 
sprochenen Heactionen  kann  man  mit  einer  gewissen  Wahrscheinlichkeit  anneh- 
men, es  werde  wie  bei  den  Säureamiden  und  den  Carbaminsäure-äthern  ein 
Wasserstoffatom  aus  der   NH2-Gruppe   der  Carbaminsäuren   und   weiter,   wie  bei 
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freiem  Ammoniak;  drei  Wasserstoffatome  des  im  Ammoniaksalz  gebundenen  Am- 
moniaks eliminirt.    Man  kommt  so  zu  folgenden  Formeln^): 

2C,%CH0    +    „^„„\CO    -    c^H^cH^sHol™  +  ™i» 

An  das  Hydrobenzamid  reiht  sich  das  Thiobenzaldin  an;  es  steht  zwi- 
schen dem  Hydrobenzamid  und  dem  §.  2000  beschriebenen  Schwefelbenzen: 

3G7H6O     +    2XH3  +  H2S    =        (C7H6)3(NH)2S        +    3H2O 
Benzaldehyd  Thiobenzaldin. 

Ob  das  Dibenzoylimid  als  ein  Amid  des  Benzaldehyds  oder  vielleicht 
eher  als  ein  Abkömmling  des  BenzoTns  anzusehen  ist,  kann  dermalen  nicht  ent- 
schieden werden.    £s  entsteht  nach  der  Gleichung: 

2C6H5.CHO  +  NH3  =  (C6H5.CH)2NHO  +  H2O. 

Hydrobenzamid')  (Tribenzylendiamin) :  C21H18N2  =  (C6H5.CH)3N2.  2003. 
Wenn  Benzaldehyd  mit  wässrigem  Ammoniak  einige  Tage  ruhig  steht,  so 
erstarrt  das  Oel  zu  '/lo  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Wird  nach  dem 
Mischen  bis  zum  Sieden  erwärmt,  so  findet  die  Umwandlung  in  6—8  Stun- 
den statt.  Man  wäscht  die  Krystalle  rasch  mit  Aether  und  krystallisirt  aus 
siedendem  Alkohol  um.  Mischt  man  den  Benzaldehyd  vor  dem  Zusatz  von 
Ammoniak  mit  dem  gleichen  Volum  Aether,  so  scheidet  sich  das  Hydrobenz- 
amid direct  in  schönen  Erystallen  aus  (Ekmann*).  Nach  Engelhardt^)  ent- 
steht auch  Hydrobenzamid,  wenn  Benzylenchlorid  mit  wässrigem  Ammoniak 
mehrere  Monate  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hingestellt  wird.  Herzfeld*) 
fand,  dass  drei  Molecüle  Benzaldehyd  zwei  Molecüle  trocknes Ammoniak  ab- 
sorbiren  und  daiss  das  so  entstandene  Addition sproduct  im  Exsiccator  unter 
Wasserverlust  Hydrobenzamid  hinterlässt. 

Das  Hydrobenzamid  bildet  rhombische  Oktaeder,  die  bei  110°  schmel- 
zen. Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser.  Mit  Säuren 
bildet  es  selbst  in  der  Kälte  Benzaldehyd  neben  den  betreffenden  Ammoniak- 
salzen ;  die  alkoholische  Lösung  entwickelt  beim  Kochen  Ammoniak  und  hinter- 


*)  Vgl.  auch  Mulder. 

«)  Laurent,  Ann.  Ch.  (1837)  21,  130.  J.  pr.  Ch.  (1840)  85,  461.  Rochleder, 
Ann.  Ch.  (1842)  41,  89.  Fownes,  ibid.  (1845)  64,  863.  Bertagnini,  ibid.  (1858) 
88,.  127. 

»)  Ann.  Ch.  (1859)  112,  175. 

*)  Ibid.  (1859)  110,  77. 

^)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1271,  Anm. 
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lässt  Benzaldehyd.  Bei  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  viel  Benzoesäure. 
Leitet  man  in  die  alkoholische  Lösung  des  Hydrobenzamids  Schwefelwasser- 
stoff, so  entsteht  Schwefelbenzen  (§.  2000).  Versetzt  man  die  alkoholische 
Lösung  mit  in  Alkohol  gelöster  schwefliger  Säure,  so  föllt  ein  weisses  Pulver 
von  schwefligsaurem  Benzaldehyd- Ammoniak  {§.  1998),  die  Flüssigkeit  giebt 
dann  bei  der  Destillation  Diäthylbenzylenäther  (§.2001)  (Otto»).  Durch  Ein- 
wirkung von  Cyanwasserstoff  und  Salzsäure  wird  Hydrocyanbenzid  erzeugt 
(§.  2009). 

Wird  Hydrobenzamid  für  sich  auf  120—130°  erhitzt  (Laurent)  oder 
mit  Kalilauge  gekocht  (Fownes),  so  verwandelt  es  sich  in  das  isomere  Ama- 
rin. Unterwirft  man  Hydrobenzamid  der  trocknen  Destillation,  so  findet  bei 
einer  Temperatur  über  360°  eine  plötzliche,  stürmische  Reaction  statt,  es 
entweichen  reichlich  Gase,  unter  welchen  Ammoniak  und  Wasserstoff  nach- 
gewiesen wurden,  und  es  destillirt  eine  Flüssigkeit  über,  in  der  sich  Lophin 
und  ausserdem  Toluol,  Stilben  und  Benzonitril  befinden  (Radziszewski*). 
Amarin  und  besonders  Lophin  haben  die  interessante  Eigenschaft,  dass  sie 
mit  alkoholischer  Kalilösung  übergössen  eine  eigenthümliche  Phosphorescenz- 
erscheinung  zeigen,  verursacht  durch  einen  sehr  allmählich  vor  sich  gehen- 
den Oxydationsprocess.  Hydrobenzamid  selbst  leuchtet  in  einer  alkoholischen 
Kalilösung  nur  sehr  schwach  und  vorübergehend  (Radziszewski).  Die  beiden 
ümwandlungsproducte  des  Hydrobenzamids,  das  Lophin  und  das  Amarin, 
sind,  weil  in  ihnen  wahrscheinlich  der  Kohlenstoff  der  Seitenkette  die  Zu- 
sammenhäufung mehrerer  Benzolreste  vermittelt,  später  abgehandelt. 

Erhitzt  man  Hydrobenzamid  mit  Aethyljodid  auf  80 — 100°,  so  entsteht  durch 
directe  Vereinigung  ein  unkrystallisirbares  Diammoniumjodid:  (C7H6)3(C2H5)2X2J2' 
aus  dessen  alkoholischer  Lösung  durch  Silberoxyd  die  Base:  (C7H6)3(C2H5>2N20, 
in  Freiheit  gesetzt  wird,  auf  welche  Aethyljodid  nicht  weiter  einwirkt  (Borodine'j. 

Das  Hydrobenzamid  verbindet  sich  direct  mit  Salzsäuregas.  Das  so  ent- 
stehende Chlorhydrat  zerfallt  mit  Wasser  in  Salmiak  und  Benzaldehyd: 

(C6H5.CH)3N2.2HC1    +    3H2O    =    2NH4GI    +    3C6H5.CHO. 
Mit  Alkohol  erzeugt  es  Salmiak  und  Diäthylbenzylenäther: 
(C6H3.CH)3N2.2HCl    +    6(G2H5)HO    =     2NH4CI    +    3C6H5.CH(OC2H5)2. 

Beim  Erhitzen  auf  160—230®  liefert  das  Chlorhydrat  neben  Benzonitril 
und  Benzylchlorid  auch  Lophin  und,  wie  es  scheint,  Amarin  (Ekmann*),  Lieke*)» 
RObn). 

Wird  Hydrobenzamid  mit  trockenem  Chlor  behandelt,  so  entsteht  eine  gelbe, 
zähe  Flüssigkeit,   welche  Möller  für  eine  directe  Verbindung  mit  Chlor  ansieht* 


')  Ann.  Ch.  (1859)  112,  305. 
«)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  70,  821. 
')  Ann.  Ch.  (1859)  110,  78. 
*)  Ibid.  (1859)  112,  151. 
*)  Ibid.  (1859)  112.  303. 
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Sie  erzeugt  bei  Einwirkung  von  Wasser,  neben  Salmiak,  Benzaldehyd  und  Benzo- 
nitril: 

(CßHs  CH)3N2.Cl2  +  2tl20   =   2C6H5GHO   +   CeHj-CN  +  NH4GI  +  HCl 
Hydrohenzamid-  Benzaldehyd        Benzonitril. 

Chlorid 

Von  trockenem  Aether  wird  sie  in  Salmiak,  Benzonitril  und  ein  bei  188^ 
siedendes  Oel  zerlegt,  welches  die  Zusammensetzung  des  gechlorten  Hydrobenz- 
amids  besitzt,  aber  bei  Einwirkung  von  Wasser  leicht  Benzaldehyd  und  Benzo- 
nitril erzeugt.  Erhitzt  man  das  Hydrobenzamid-chlorid  auf  180—200®,  so  entweicht 
Salzsäure,  es  destillirt  gechlortes  Hydrobenzamid  und  es  bleibt  ein  erstarrender 
Rückstand.  Aus  diesem  zieht  Wasser  eine  krystallisirbare  Verbindung  aus,  die 
Möller  für  Tetrabenzylendiammoniumchlorid:  (0711^)4X2.012,  ansieht;  der 
Rückstand  giebt  an  Aether  eine  krystallisirbare  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung: C2,^H2iN3,  ab;  dem  jetzt  noch  Ungelösten  entzieht  Alkohol  eine  krystalli- 
sirbare Substanz,  die  für  das  Ghlorhydrat  einer  Base  von  der  Formel:  C23H23N3, 
angesehen  wird.  Das  eben  erwähnte  gechlorte  Hydrobenzamid:  C2iHi7GlN2*  ^^^ 
ein  destillirbares  Oel,  welches  an  Wasser  nur  sehr  langsam  Salzsäure  abgiebt  und 
mit  Salpetersäure  ein  Nitrosubstitutionsproduct  erzeugt  (Müller  ^). 

Dibenzoylimid:  G14H13NO.  Diese  Verbindung  ist  von  Robson*)  aus  blau- 
säurehaltigem Bittermandelöl  dargestellt  worden,  aber  es  ist  kaum  zweifelhaft, 
dass  bei  ihrer  Bildung  die  Gyanwasserstoffsäure  keine  Rolle  spielt.  Sie  entsteht, 
neben  Benzoylazotid  (Hydrocyanbenzid,  §.  2009),  bei  Einwirkung  von  Ammoniak- 
gas auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Bittermandelöl: 

2G7H6O  +  NH3  =  H2O  +  G14H13NO. 

Sie  bildet  ein  gelbes  Krystallpulver,  welches  in  Aether  unlöslich,  in  Alkohol 
schwer,  in  Holzgeist  leichter  löslich  ist.  Sie  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  rother 
Farbe  und  liefert  bei  anhaltendem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  Benzaldehyd 
und  Ammoniak. 

Thiobenzaldin'):  C21H19NS2  =  (C7H6)3(NH)S2;  diese  dem  Thialdin 
(§.  843)  entsprechende  Verbindung  entsteht  bei  Einwirkung  von  Schwefelammo- 
nium auf  Benzaldehyd.  Sie  wird  in  geringer  Menge  bei  der  Bereitung  des  Schwefel- 
benzens (§.  2000)  gebildet  und  krystallisirt  dann  beim  Verdunsten  des  alkoholi- 
schen Filtrats.  Zur  Darstellung  mischt  man  Benzaldehyd  mit  dem  vierfachen 
Volum  Aether,  setzt  ein  dem  angewandten  Benzaldehyd  gleiches  Volum  Schwefel- 
ammonium zu  und  reinigt  die  nach  8  bis  4  Wochen  entstandene  Krystallkruste 
durch  Umkrystalllsiren  aus  siedendem  Aether. 

Das  Thiobenzaldin  bildet  perlglänzende  Blättchen  oder,  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Lösung,  monokline  Prismen.  Es  schmilzt  bei  125'\  Beim 
Erhitzen  giebt  es  im  wesentlichen  dieselben  Producte  wie  das  Schwefelbenzen. 

Benzylenderivate  organischer  vom  Ammoniak  sich  herleiten-  2004. 
der  Basen.     Ein  derartiger  Abkömmling   des  Anilins  war  zuerst  von  Ger- 

'j  Ann.  Gh.  (1859)  111,  144. 

«)  Ibid.  (1852)  81,  122, 

3)  Laurent,  Ann.  Gh.  (1841)  88,  323 ;  ferner  Jahresb.  1852,  625. 
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hardt  und  Laurent*)  untersucht  worden,  sie  bezeichneten  den  Körper  als  Benzoyl- 
anilid,  nahmen  an,  er  entstehe  aus  Benzaldehyd  und  Anilin  unter  Wasserabspal- 
tung und  gaben  ihm  die  Formel:  C13H11N.  SchifiF*),  der  die  Verbindung  später 
abermals  darstellte,  schlug  die  verdoppelte  Formel  vor.  Neuerdings  hat  Gech*) 
das  cyanwasserstofifsaure  Salz  dieser  Base  gewonnen,  nach  dessen  Zusammen- 
setzung keine  zwingenden  Gründe  zur  Verdoppelung  der  Formel  vorzuliegen 
scheinen.  Die  einfache  Formel  statt  der  verdoppelten  wird  daher  auch  einigen 
analogen  von  Schiff  dargestellten  Körpern  beizulegen  sein. 

Benzylen-amylamin,  CßHj.CH  =  N.C5H11.  Amylamin  wirkt  auf  BenzaU 
dehyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  ein,  das  entstehende  Benzylen-amylamin 
ist  ein  Oel  von  kaum  basischen  Eigenschaften. 

Benzylen-phenyl-amin  (Benzylenanilin):  CgHs.CHiziN.CeHj,  ist  zu- 
erst von  Gerhardt  und  Laurent  duirch  directes  Zusammenbringen  von  Anilin  mit 
Benzaldehyd  dargestellt  und  als  Benzoylanilid  beschrieben  worden.  Nach  Schiff 
verwandelt  sich  die  Verbindung  beim  Aufbewahren  in  eine  isomere  Base  und  ent- 
steht auch,  wenn  Sulfocarbanilid  auf  Benzaidehyd  einwirkt,  nach  folgender 
Gleichung  *) : 

3CS{  NHc^H^  +  6C6H5.CHO  =  ÖCßHöCH  =:  N-CßHg  +  2H2O  +  200^  +  HjS  +  CSj ; 

ferner  neben  Succinanil,  wenn  Succinanilid  (§.  1678)  auf  Benzaldehyd  reagirt. 
Eine  Verbindung  mit  Aethyljodid,  wie  sie  Borodine  beschreibt,  konnte  Schiff  nicht 
erhalten.  Neuerdings  wurde  das  Benzylenaniliu  aus  seiner  gleich  etwas  eingehen- 
der zu  besprechenden  Verbindung  mit  Gyanwasserstoffsäure  von  Cech  durch  Er- 
hitzen dieser  Verbindung  mit  Wasser  auf  120^,  oder  durch  Erwärmen  mit  wäss- 
riger  Salzsäure  abgeschieden  und  genauer  untersucht.  Das  Benzylenanilin  ist  in 
Schwefelkohlenstoff,  Aether  und  Alkohol  löslich,  aus  alkoholischen  Lösungen  fällt 
es  mit  Wasser  in  Form  krystallinischer  Krusten  aus.  Es  liefert  aus  Schwefel- 
kohlenstoff eine  gelbe,  in  Nadeln  strahlig  krystallisirende  Substanz,  aus  Aether 
krystaiiisirt  es  in  Warzen  und  setzt  sich,  mit  W^asserdämpfen  destillirt,  in  der  Vor- 
lage in  Form  krystallinischer  Krusten  und  Drusen  ab;  es  ist  in  heissem  Wasser 
unlöslich,  in  Salzsäure  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe  auf.  Sein  Schmelzpunkt  liegt 
bei  420. 

Das  Additionsproduct  des  Benzylen-phenylamins  mit  Gyan- 
wasserstoffsäure: CßHö-GH  =  N.CßHö  +  GNH,  bildet  sich,  wenn  man  zu 
einer  Mischung  von  alkoholischem  Benzaldehyd  und  Anilin,  oder  salzsaurem  Ani- 
lin unter  Umrühren  eine  Lösung  von  Kaliumcyanid  hinzufügt;  das  FlQssigkeits- 
gemisch  trübt  sich,  es  entweicht  Gyanwasserstoffsäure  in  Strömen  und  aus  der 
Flüssigkeit  scheidet  sich  alsbald  ein  schweres,  braunes  Oel  ab,  welches  mit  Salz- 
säure zu  krystallinischen  Krusten  erstarrt.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Schwefelkohlenstoff  erhält  man  die  Substanz  in  weissen,  atlasglänzenden,  bei 
82^  schmelzenden  Nadeln,  die  mit  Wasserdämpfen   flüchtig   sind  und  sich  aus 


»)  Jahresb.  1850,  488. 

2)  Ann.  Gh.  (1865)  Suppl.  8,  352;  (1866)  140,  92. 

»)  Berl.  Ben  (1878)  11,  246. 

^)  Ann.  Gh.  (1868)  148,  386. 
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heissem  Wasser  in  Nadeln  ausscheiden.  Behandelt  man  das  Benzylen-anilin  mit 
Cyanwasserstoff  oder  mit  Kaliumcyanid,  so  entsteht  beide  Male,  im  letzteren  Fall, 
auf  Zusatz  von  Salzsäure,  die  neue  Doppelverbindung. 

Benzylen-toiylamin:  CeHj.CH  =  N.C6H4.CH3.  Toluidin  vereinigt  sich 
wie  das  Anilin  direct  unter  Wasserabspaltung  mit  Benzaldehyd.  Die  neue  Ver- 
bindung, das  Benzylentoluidin,  geht  bei  längerem  Erhitzen  auf  160^  gleichfalls  in 
eine  isomere  Base  Qber. 

Benzylen-di-äthylphenylamin:  C6H5.CH.(NC6H5.C2H5)2.  Aethy lanilin 
wirkt  insofern  anders,  als  auf  2  Mol.  dieser  Base  nur  1  Mol.  Benzaldehyd  in  Wir- 
kung tritt.  Das  gebildete  Benzylen-di-äthyianilid  wird  meist  in  Form  eines  Harzes 
erhalten. 

Die  eben  abgehandelten  Verbindungen  waren  alle  durch  Einwirkung 
eines  primären  Monamins  auf  Benzaldehyd  entstanden.  Bereits  Schiff  0  hatte 
ein  aromatisches  primäres  Diamin  mit  Benzaldehyd  reagiren  lassen  und  einen 
entsprechenden  Körper  erhalten,  wie  sie  die  Monamine  liefern.  Seit  jener 
Zeit  sind  die  isomeren  Diamine,  die  sich  vom  Benzol  und  Toluol  ableiten, 
besser  bekannt  geworden  und  Ladenburg')  stellte  sich  die  Aufgabe,  verglei- 
chend die  Einwirkung  von  Aldehyden  (was  an  dieser  Stelle  speciell  inter- 
essirt^  von  Benzaldehyd)  auf  diejenigen  primären  Diamine  zu  untersuchen, 
bei  denen  sich  die  beiden  Amidogruppen  entweder  in  Ortho-  oder  in  Meta- 
oder  in  Para-Stellung  zu  einander  befinden.  Dabei  ergab  sich,  dass  sich  die 
Ortho-Diamine  vor  den  beiden  anderen  Arten  so  charakteristisch  auszeichnen, 
dass  die  Einwirkung  eines  primären  Diamins  auf  Benzaldehyd  geradezu  be* 
nutzt  werden  kann,  um  zu  entscheiden,  ob  sich  in  dem  betreffenden  Diamin 
die  beiden  Amidogruppen  zu  einander  in  Ortho-  oder  in  Meta-  oder  in  Para- 
Stellung befinden.  Die  Ortho-Diamine  erzeugen  mit  Benzaldehyd  gegen  Säuren 
beständige  Körper  von  basischen  Eigenschaften,  was  bei  den  Verbindungen 
der  Meta-  und  Para-Reihe  nicht  der  Fall  ist.  Während  sich,  unter  Wasser- 
abspaltung, nicht  nur  die  freien  Ortho-Diamine  selbst,  sondern  auch  die  salz- 
sauren Salze  derselben,  letztere  unter  gleichzeitiger  Salzsäureentbindung,  mit 
Aldehyden  vereinigen,  vennögen  sich  bei  den  Meta-  und  Para-Diaminen  nur 
die  freien  Basen,  aber  nicht  mehr  die  salzsauren  Salze  mit  Benzaldehyd  um- 
zusetzen. Um  daher  zu  entscheiden,  ob  in  einem  primären  aromatischen 
Diamin  die  beiden  Amidogruppen  zu  einander  in  Ortho-Stellung  stehen,  hat 
man  nur  das  salzsaure  Salz  des  zu  untersuchenden  Diamins,  mit  einigen 
Tropfen  Bittermandelöl  Übergossen,  auf  100°  zu  erwärmen.  Nehmen  in  dem 
betreffenden  Diamin  die  beiden  Amidogruppen  zu  einander  die  Ortho-Stellung 
ein,  so  findet  eine  deutliche  Salzsäureentwicklung  statt.  Bis  jetzt  sind  keine 
Thatsachen  bekannt  geworden,  die  die  Allgemeinheit  der  eben  ausgesproche- 
nen Sätze  beschränkten.   Ladenburg  hat  für  diejenigen  Aldehydverbindungen, 


»)  Ann.  Ch.  (1866)  140,  98.   Berl.  Ber.  (1878)  11,  830. 
»)  Ladenburg,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1126;  (1878)  11,  590,  600.  835,  1648. 
Engelbrecht  u.  Ladenburg,  ibid.  11,  1653.   Ladenburg  u.  Rügheimer,  ibid.  11,  1656. 
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die  sich  von  primären  Ortho-Diaminen  ableiten,  den  Namen  >Aldehydine« 
vorgeschlagen.     Die  Aldehydine  sind  einsäurige  Basen. 

Di-benzylen-o-phenylendiamin  (Phenylbenzaldehydin  *) :  (C6H5GH).2N2. 
CgH4.  Schüttelt  man  eine  Lösung  von  salzsaurera  o-Phenylen-diamin  (ein  Theil 
Salz  auf  zehn  Theile  Wasser)  mit  der  berechneten  Menge  Benzaldehyd  kräftig 
durch,  so  erwärmt  sich  das  Gemisch,  kleine  Flocken  scheiden  sich  ab,  und  all- 
mählich erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei ,  der  aus  verdünnter  Salzsaure 
umkrystallisirt  wird.  Aus  dem  Ghlorhydrat  wird  durch  Kalihydrat  die  freie  Base 
abgeschieden  und  aus  Alkohol  unter  Zuhilfenahme  von  Thierkohle  umkrystallisirt. 
Sie  bildet  farblose,  sechsseitige  Prismen,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Benzol  leicht  löslich  sind.  Sic  schmilzt  bei  133— 134^  Das  salzsaure  Salz: 
C2oH|eN2.HGl,  am  besten  durch  Auflösen  der  reinen  Base  in  verdünnter  Salzsäure 
dargestellt,  wird  in  farblosen  Prismen  erhalten,  die  in  Wasser  nicht  leicht  löslich 
sind  und  durch  Kochen  damit  unter  Abgabe  von  Salzsäure  zerlegt  werden.  Das 
Nitrat:  G2oHißN2*^'03^ *  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  zur  Lösung  des  salz- 
sauren Salzes  erhalten,  bildet  farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Prismen. 
Das  Bisulf at:  C^HißN2'^2^^4t  krystallisirt  aus  der  Lösung  der  freien  Basein 
heisser,  verdünnter  Schwefelsäure  beim  Erkalten  in  harten,  warzenförmigen  Kry- 
stallen.  Beim  ^mkrystallisiren  werden  glänzende,  farblose  Blättchen  gewonnen. 
Das  Platindoppelsalz:  [G2oH]6N2-HGl]2.PtCl4 ,  bildet,  nach  dem  Fällen  aus 
Alkohol,  unter  Zusatz  verdünnter  Salzsäure  umkrystallisirt,  goldgelbe  Nadeln.  — 
Erhitzt  man  das  Phenylbenzaldehydin  mit  Jodäthyl  auf  100— 120^  kr>'stallisirt  das 
Beactionsproduct  aus  heissem  Wasser  um,  so  erhält  man  die  J od äthy Verbin- 
dung: [G2oHi6N2].C2H5J,  in  hübschen  Krystallen. 

Dibenzylen-p-phenylendiamin*):  (C6H5.GH)2 N2.C6H4.  p-Phenylen- 
diamin  und  Benzaldehyd  wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  einander 
ein,  die  Reaction  wird  durch  Erhitzen  auf  110-120^  zu  Ende  geführt.  Die  feste 
Masse,  mit  Alkohol  ausgezogen  und  mehrfach  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet 
schöne  Blätter  mit  starkem  Silberglanz,  die  bei  138—140*  schmelzen.  Von  dem 
Dihenzylen-o-phenylendiamin  unterscheidet  sich  die  Para- Verbindung  wesentlich 
dadurch,  dass  sie  mit  Säuren  in  ßenzaldehyd  und  die  betretXenden  Salze  des  p- 
Phenylendiamins  zerfällt  und  sich  mit  Jodäthyl  nicht  in  glatter  Reaction  vereinigt. 

Dibenzylen-o-toluylendiamin  (Tolu- benzaldehydin*):  (G6H5.GH)2N2. 
C6H3.GH3,  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  kann  man  verschiedene  Wege  ein- 
schlagen; entweder  man  erhitzt  ein  Gemenge  von  o-Toluylendiamin  (1,3,  4;  Schmelz- 
punkt 89*)  und  Benzaldehyd  im  Verhältniss  von  einem  Molecül  Base  auf  zwei 
Molecüle  Aldehyd  achtzehn  Stunden  auf  140*  in  offnen  Gefassen,  oder  man  er- 
setzt die  freie  Base  bei  dieser  Reaction  durch  das  salzsaure  Salz  derselben  und 
erhitzt  allmählich  auf  120—130*,  bis  keine  Salzsäure  mehr  entweicht.  Am  vor- 
theilhaftesten  aber  verfahrt  man  so,  dass  man  die  wässrige  Lösung  des  Chlor- 
hydrates der  Base  mit  Benzaldehyd  schüttelt,  wobei  unter  Wärmeentwicklung  die 
Bildung  des  salzsauren  Salzes  des  Aldehydins  erfolgt.  Zur  Reinigung  muss  das 
rohe  salzsaure  Salz  in  jedem  Falle  mehrere  Male  aus  heisser,  verdünnter  Salzsäure 


*)  Engelbrecht  und  Ladenburg,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1653. 

»)  Ladenburg,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  599. 

»)  Ladenburg,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1126;  (1878)  11,  591,  1649. 
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umkrystallisirt  werden.  Der  Schmelzpunkt  des  mit  Ammoniak  aus  dem  salzsauren 
Salze  abgeschiedenen  Tolubenzaldehydins  liegt  bei  195*,5.  Es  krystallisirt  in  farb- 
losen, glänzenden  Prismen  des  monosyftimetrischen  Systems.  In  kleinen  Mengen 
lässt  es  sich  unzersetzt  subHmiren,  während  bei  der  Destillation  grösserer  Mengen 
Zersetzung  stattfindet,  ein  im  Geruch  an  Benzonitril  erinnerndes  Oel  übergeht  und 
eine  schwarze  Masse  zurückbleibt.  In  Wasser  ist  die  Verbindung  unlöshcb,  ziem- 
lich leicht  löslich  in  Aceton  und  Alkohol.  Die  Salze  werden  nur  mit  Schwierig- 
keil rein  gewonnen.  Die  Constitution  des  Dibenzylen-o-toluylendiamins  drückt 
Ladenburg  durch  folgende  Formel  aus,  welche  den  Körper  als  inneres  Conden- 
sationsproduct  auüasst: 

CH3.C6H3<nXch;C6H5- 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  das  Tolubenzaldehydin  in  die 
m-p-Dibenzylendiamido-Benzoesäure:  (G6H5,CH)2.N2 C6H3.COOH,  über.  Das  salz- 
saure Salz:  C2l^i8%HCl,H20,  wird  aus  heisser  verdünnter  Salzsäure  beim  Erkal- 
ten in  langen  Nadeln  erhalten  und  besitzt,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet, die  eben  gegebene  Formel.  Bei  100°  verliert  es  einen  Theil  seines 
\Vassers,  bei  105®  findet  tiefer  gehende  Zersetzung  statt.  Das  Platindoppel- 
salz: [C2iHtgN2.HCl]2.PtCl4,  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  warzenförmigen  Krystall- 
aggregaten.    Acetat  und  Sulfat  zerlegen  sich  beim  Umkrystallisiren. 

Dibenzylen-o-toluylendiamin-äthylj  odür:  C21H18N2.C2H5J,  7*^2^» 
durch  Erhitzen  der  Base  mit  Jodäthyl  auf  120®  gebildet,  kann  aus  Wasser  um- 
krystallisirt  in  Nadeln  oder  in  dicken  Prismen  erbalten  werden.  Es  färbt  sich 
bei  100"  bereits  gelblich,  schmilzt  aber  erst  bei  180—181®.  Wird  die  alkoholische 
Lösung  des  Additionsproductes  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung  versetzt,  so  schei- 
den sich  beim  Erkalten  braune  Krystalle  des  Trijodids:  C2iHiß.N2.G2H5J.J2.  aus, 
die  bei  123— 123®,5  schmelzen.  —  Ein  anderes  Perjodid  vom  Schmelzpunkt  132®, 
beim  Erhitzen  von  Tolubenzaldehydin  mit  Jodäthyl  auf  150®  erhalten,  enthält 
wahrscheinlich  eine  der  Benzylengruppen  durch  Aethylen  oder  Aethyliden  ver- 
treten. Wird  das  Monojodür  mit  Silberoxyd  behandelt,  so  resultirt  beim  Eindam- 
pfen des  Filtrats  vom  Jodsilber  ein  alkalisches  Oel,  das  mit  Salzsäure  und  Platin- 
chlorid das  Aethylcblonddoppelsalz  liefert. 

Di-benzylen-o-toluylendiamin-methyljodür:  G2iHij^N2.GH3J, ent- 
steht, wenn  man  Tolubenzaldehydin  mit  Jodmethyl  auf  100®  erwärmt.  Es  bildet 
aus  Wasser  umkrystallisirt  weisse,  dünne  Nadeln,  die  bei  206®  anfangen  sich  gelb 
zu  färben  und  bei  209®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Wie  aus  dem  Aethyljodür- 
Additionsproduct,  so  kann  auch  aus  der  Methylverbindung  durch  successive  Be- 
handlung mit  Silberoxyd,  Salzsäure  und  Platinchlorid  das  Platindoppelsalz  der 
entsprechenden  Methylchlorid- Verbindung:  [C22H2iN2G!2]2.PtGl4,  gewonnen  werden. 

Dibenzylen-m-toluylendiamin:  (G6H5.GH)2.N2.G6H3.GH3.  Diese  dem 
Hydrobenzamid  (§.  2003J  isomere  Verbindung  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
o-p-Diamidotoluol  (1,  2,  4;  Schmelzpunkt  99®;  §.  1704)  auf  Bittermandelöl.  Sie 
schmilzt  bei  122—128®,  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften,  geht  aber  bei 
längerem  Erhitzen  in  eine  Base  Ober,  welche  Amarin  zu  sein  scheint  (Schifft). 

Die  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  a-  und  ß-Naphtalindiamin,   Benzidin 


»)  Ann.  Gh.  (1866)  140.  98. 
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und  Rosanilin,  Qher  die  kurze  Angaben  von  Schiff  vorliegen,  wird  bei  diesen  Kör- 
pern besprochen. 

Ganz  analog  den  primären  Aminen  verhalten  sich  die  primären  Hy- 
drazine  gegen  Benzaldehyd,  indem  unter  energischer  Reaction  Wasserabspal- 
lung  erfolgt  und  zwei  Wasserstoffatome  der  Gruppe :  NH2,  in  dem  betreffenden 
Hydrazin  durch  den  Benzylenrest  ersetzt  werden  (E.  Fischer*). 

Benzylen-monophenyl-hydrazin:  CgH5.CH=::N.NH.C6H5.  Bringtman 
Monophenylhydrazin  und  Bittermandelöl  direct  zusammen,  so  erfolgt  eine  heftige 
Reaction,  das  Gemisch  trübt  sich  sofort  durch  Wasserabscheidung  und  erstarrt 
in  der  Kälte  zu  einer  wenig  gefärbten  Krystallmasse.  Arbeitet  man  mit  grösseren 
Mengen,  so  mildert  man  die  Reaction  durch  Zusatz  von  zwei  Volumen  Alkohol. 
Aus  einer  verdünnten,  alkoholischen  Lösung  erhält  man  das  Benzylen-monopheuyl- 
hydrazin  in  gut  ausgebildeten,  monosymmetrischen,  prismatischen  Krystallen,  die 
bei  152^5  schmelzen.  Es  destillirt  unzersetzt,  ist  leicht  löslich  in  heissem  Alko- 
hol, Aceton  und  Benzol,  schwer  in  Aether.  Bei  längerem  Kochen  mit  rauchen- 
der Salzsäure  oder  besser  noch  mit  SOprocentiger  Schwefelsäure  wird  es  langsam 
in  seine  Gomponenten,  Benzaldehyd  und  Hydrazinbase,  zerlegt.  In  reinem  Zustand 
ist  die  Verbindung  ganz  farblos,  sie  färbt  sich  aber  an  der  Luft  leicht  rosenrotb. 

Benzylen-diphenyl-hydrazin:  C6H5.GH— N.N(CeH5)2,  entsteht  wie  die 
eben  beschriebene  Verbindung  beim  Vermischen  von  äquivalenten  Mengen  Benzal- 
dehyd und  Diphenylhydrazin  (isomer  mit  Hydrazobenzol) ,  indem  sich  sofort  die 
Lösung  unter  Erwärmung  durch  Wasserabscheidung  trübt  und  beim  Erkalten  zu 
einer  gelb  gefärbten  Krystallmasse  erstarrt,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Alkohol  gereinigt  wird.  Diese  Benzylenverbindung  bildet  kleine,  meist  schwach 
gelb  gefärbte  Krystalie  von  wenig  charakteristischer  Form;  sie  ist  leicht  löslich 
in  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  122^. 

2005.  Zwei  sauerstoffhaltige  primäre  Amine,   das  Chloralammoniak  und  das 

Diacetonamin ,  vereinigen  sich  unter  Wasseraustritt  wie  die  gewöhnlichen 
primären  Amine,  Aethylamin  und  andere,  mit  Benzaldehyd. 

!0H 
V— GHC  H  •  Mischt  man,  nach 

Schifft),  äquivalente  Mengen  von  trockenem  Chloralammoniak  und  Benzaldehyd, 
so  verflüssigt  sich  das  Gemenge  unter  beträchtlicher  Abkühlung;  nach  etwa  einer 
Minute  macht  sich  eine  schwache  Erwärmung  bemerkbar,  es  treten  Wassertropfen 
auf  und  die  Masse  gesteht  plötzlich  zu  einem  harten  Krystallkuchen.  Aus  Benzol 
umkrystallisirt  erhält  man  schneeweisse ,  bei  130^  schmelzende  Blättchen.  Das 
Benzylen-chloralammoniak  wird  durch  verdünnte  Säuren  leicht  zerlegt,  schwieriger 
von  kochendem  Alkohol  und  heissem  Wasser.  Mit  einer  verdünnten  alkoholischen 
Lösung  von  Phenylsenföl  erwärmt,  regenerirt  es,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Mouophenylsulfoharnstoff,  Benzaldehyd  und  Chloral.  Bei  der  ersten  Ausführung 
der  Reaction  von  Benzaldehyd  auf  Chloralammoniak  hatten  Schiff  und  Tassinari ') 

>)  Ann.  Ch.  Ph.  (1878)  190,  134,  179.     Berl.  Ber.  (1876)  9,  887. 

*)  Schiff,  Berl  Ber.  (1878)  11,  2166. 

')  Schiff  und  Tassinari,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1787. 
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einen  bei  120^  schmelzenden  Körper :  CjoHsods^e^»  beobachtet,  dessen  Darstellung 
später  nicht  mehr  gelingen  wollte. 

Benzylen-diacetonamin  (Benzal-diacelonamin) :  C6H5GH.N.CßHiiO *). 
Dieser  complicirt  zusammengesetzte  Körper  entsteht  nach  derselben  Reaction,  nach 
der  auch  andere  primäre  Monamine  auf  Aldehyde  wirken,  wenn  man  saures  oxaN 
saures  Diacetonamin  (1  Theil),  Benzaldehyd  (1  Theil)  und  Alkohol  (12  Theile)  am 
RQckflusskQhler  kocht.  Nach  einigen  Stunden  beginnt  die  Abscheidung  eines 
schwer  löslichen  Pulvers  des  neutralen  Oxalsäuren  Benzylendiacetonamins.  Aus 
dem  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigten 
Oxalsäuren  Salz  wird  die  Base  durch  concentrirte  Kalihydratlösung  als  Oelschicht 
abgeschieden,  die  beim  Erkalten  allmählich  erstarrt.  In  Aether  und  Alkohol  ist 
die  Base  leicht  löslich,  in  Wasser,  dem  sie  eine  deutliche  alkalische  Reaction  er- 
theilt,  nur  schwer,  aber  in  der  Wärme  gelöst  scheidet  sie  sich  aus  letzterem  erst 
nach  wochenlangem  Stehen  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  grossen,  monoklinen 
Krystallen  ab.  Das  Benzaldiacetonamin ,  wie  Heintz  den  Körper  bezeichnet,  ist 
geschmacklos,  riecht  in  der  Kälte  sehr  schwach  aromatisch,  schmiht  bei  61^,2 
und  siedet  unter  beträchtlicher  Zersetzung  bei  230^  Mit  Säuren  verbindet  es  sich 
mit  Leichtigkeit  und  bildet  wohl  charakterisirte  Salze.  Schreibt  man  mit  Heintz 
dem  Diacetonamin  die  Constitutionsformel : 

^CHs 
GH3.CO.CH2.C— NH2 

^GHg 

zu,  so  formulirt  sich  das  Benzylen-diacetonamin  folgendermassen : 

^CHo 
CH3.CO.CH2.C^N  —  CH.CßHj. 

Das  salzsaure  Salz:  C13H17NO.HCI ,  hinterbleibt  beim  Verdunsten  einer 
Lösung  der  Base  in  Salzsäure  in  Form  halbkugelförmiger  Krystalldrusen  oder  kry- 
stallinischer  Krusten.  Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  mit 
Platinchlorid,  so  entsteht  das  Platindoppelsalz:  [Ci3Hj7NO.HCl]2.PtGl4,  mikro- 
skopische, langgestreckte,  sechsseitige  Tafeln,  wenn  es  aus  alkoholischer  Lösung 
mit  Aether  gefällt  wird.  Salpetersaures  Benzylen-diacetonamin: 
G13H17NO.NO3H  (nach  dem  Trocknen  bei  105°),  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der 
salpetersauren  Lösung  der  Basis  in  kleinen,  farblosen,  nadeiförmigen  Krystallen 
ab,  die  concentrisch  gruppirt  sind ;  in  kaltem  Alkohol  und  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  leicht  löslich  dagegen  in  den  beiden  heissen  Lösungsmitteln  und  unlöslich 
in  Aether.  Es  enthält  wahrscheinlich  zwei  Molecüle  Krystallwasser.  Beim  Erhitzen 
zersetzt  es  sich  unter  starkem  Aufschäumen.  Das  Sulfat:  [Ci3Hi7NO]2.804H2, 
kleine,  mikroskopische  Nadeln  oder  Prismen,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 
Das  Oxalat:  [Ci3Hi7NO]2.C204H2,  bildet  aus  Oxalsäure  enthaltendem  Wasser  kry- 
stallisirt  kleine,  mikroskopische,  klinorhombische  Prismen.  Es  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  schwer,  in  Aether  unlöslich.  ~  Mit  Kohlensäure  scheint  sich  das  Benzy- 
len-diacetonamin nicht  zu  verbinden,  wohl  aber  wurden  noch  krystallisirbare 
Doppelverbindungen  mit  Goldchlorid,  Chromsäure,  Phosphorsäure  und  Pikrinsäure 
beobachtet. 


0  Heintz,  Ann.  Gh.  (1878)  198,  62. 
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2006.  Um  das  Verhalten  der  Aldehyde  gegen  feste  PflanzenalkaloTde  als  Beitrag 
zur  Aufklärung  der  Constitution  jener  Alkalolde  zu  verwerthen,  Hess  Schiff*)  eine 
Reihe  von  Substanzen  aus  beiden  KOrperklassen  auf  einander  einwirken ,  unter 
den  zur  Reaction  verwertheten  Aldehyden  befand  sich  auch  der  Benzaldehyd.  Es 
stellte  sich  heraus,  dass  keines  der  untersuchten  festen  PflanzenalkaloTde  im  Stande 
ist,  Aldehydderivate  zu  liefern. 

2007.  Benzylenderivate  der  Amide  einbasischer  Säuren  sind  von 
Roth')  dargestellt  worden. 

Benzylendiacetimid:  C6H5,CH<^'g  q^JJ^q.  entsteht  leicht  beim  Erhitzen 

von  Benzaldehyd  mit  Acetamid.  Es  bildet  feine,  seideglänzende  Nadein,  die  sich 
in  kaltem  Wasser  und  Aether  wenig,  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
lösen.  Es  zerfällt  mit  Säuren  leicht  in  Benzaldehyd  und  Acetamid  oder  dessen 
Sfialtungsproducte. 

Benzylendibutyrimid:   CßHj.ClH  <;i^tiq'*u^q ,  wird  in  entsprechender 

Weise  erhalten.  Auch  das  Benzamid  vereinigt  sich  mit  Benzaldehyd  zu  dem  bei 
197°  schmelzenden,  in  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirenden  Benzylen-dibenzoyl- 
imid:  (C7H6)(G7H50)2H2N2. 

Die  Aether  der  Garbaminsäuren,  die  sog.  Urethane,  wirken  nach  Ver- 
suchen von  Bischoff')  auf  Benzaldehyd  genau  wie  die  Amide  einbasischer 
Säuren.  Unter  Wasseraustritt  vereinigt  sich  der  Benzylenrest  mit  den  Resten 
zweier  Molectile  des  Urethans.  Fasst  man  den  Abkömmling  von  Benzaldehyd 
und  Acetamid  als  Benzylen-diacetimid  auf,  so  wären  die  entsprechenden  Ure- 
thanabkömmlinge  als  Benzylen-dicarbimidsäureäther  zu  bezeichnen. 

Benzylen-di-c  arb  i  m  id  sä  ureäthyläther  (Benzaldehyd-Urethan) : 
C6H5CH<^tU'^qq§[|5.  Berechnete  Mengen  von  Urethan  in  Benzaldehyd  auf- 
gelöst, erstarren  mit  wenig  concentrirter  Salzsäure  versetzt  sofort  unter  bedeuten- 
der Temperaturerhöhung.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt ,  oder  durch  Zusatz  von 
kochendem  Wasser  zu  der  erkalteten  alkoholischen  Lösung  erhalten,  bildet  der 
neue  Körper  eine  weisse,  seidenglänzende  Krystallmasse,  die  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen unzersetzt  sublimirt  und  bei  171°  schmilzt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünn- 
ten Säuren  wird  Bitter mandelölgeruch  bemerklich. 

Benzylen-di-carbimidsäurepropyläther  (Benzaldehyd-Propylurethan): 

C6H5.CH<JJ|J-^QQ^||^    Die  Bildung  dieses  Körpers  tritt  schwieriger  ein,  als  die 

Bildung  der  entsprechenden  Aethylverbindung.  Aus  kochender  alkoholischer  Lö- 
sung durch  kochendes  Wasser  gefällt,  scheidet  sich  die  Substanz  als  weisses  Kry- 
stallpulver  ab,  das  sublimirt,  bei  143°  schmilzt  und  sich  verdünnten  Säuren  gegen- 
über wie  die  vorher  beschriebene  Verbindung  verhält. 


')  Berl.  Ber.  (1878)  11,  834. 
*)  Ann.  Ch.  (1870)  154,  72. 
»}  Berl.  Ber.  (1874)  7,  634,  1082 
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Benzylenderivate  der  Amide  zweibasischer  Säuren  sind  noch 
verhältnissmässig  wenig  untersucht. 

Harnstoff  (Carbamid)  wirkt,  wie  Laureut  und  Gerhardt*)  schon  1850 
fanden,  auf  Benzaldehyd  leicht  ein.  Die  von  ihnen  untersuchte  und  als  Benzoyl- 
ureTd  bezeichnete  Substanz  scheint  kein  reiner  Körper  gewesen  zu  sein.  Nach 
neueren  Versuchen  von  Schifft)  verbindet  sich  Benzaldehyd  mit  Harnstoff  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Harnstofflösung  mit 
Benzaldehyd,  so  erstarrt   das   Gemisch   nach    einiger  Zeit  zu  einem  aus  äusserst 

NH  CO  NH 

feinen  Nadeln  bestehenden  Magma  von  Benzylen-diureld:  CgHsCH  <Ivii'po'jjij^ 

Die  Verbindung  lost  sich  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser   und  Aether;  sie  schmilzt 

bei   etwa   195*^  und  zersetzt  sich   bei  stärkerem  Erhitzen  in  Ammoniak,  Cyanur- 

säure  und  Hydrobenzamid.    Wird  Benzaldehyd  mit  Harnstoff  oder  mit  einer  con- 

cenlrirten  wässrigen  oder  alkoholischen  Lösung  von   Harnstoff  erwärmt,   so   ent- 

CeHjCH  <NH.GO.NH, 
steht  Di-benzylentriuretd:  ^  „  ^„  ^^    .GO.NH.2  als  weisses  leichtes  Pulver. 

CßHjCH  <NH.CO.NH2 

Erwärmt  man  BenzylendiureYd  mit  Benzaldehyd,  so  entsteht  das  Tri-benzylen- 

l  NH.CO.NH2 
tetraureld:   (C6H5CH}3  { (N    .CO.NH^}),  als  weisses  Pulver.    Alle  BenzylenureYde 

(  NH.CO.NH2 
werden   durch   fortgesetztes   Kochen   mit  Wasser  allmählich   in  Benzaldeliyd  und 
Harnstoff  zersetzt. 

0  X  a  m  i  d  scheint  auf  Benzaldehyd  nicht  einzuwirken ,  aber  es  gelingt ,  ein 
Benzylenderivat  des  Oxamids  dadurch  darzustellen,  dass  man  Oxamethan  (§.  1149) 
mit  Benzaldehyd  auf  150^  erhitzt;  dabei  wird  viel  Oxaläther  gebildet: 

GO.NHo  GO.OC2H5  GO.NH 

21  +    CßHa-CHO    =      |  +     [         >GH.C6H5  +  Hp 

CO.OG2H5  GO.OC2H5  CO.XH 

Oxamethan       .Benzaldehyd  Oxaläther  Benzylen- 

oxamid« 

Das  Benzylenoxamid  ist  krystallisirbar  und  in  siedendem  Wasser  und 
in  Alkohol  reichlich  löslich  (Medicus'). 

Die  der  Kohlensäure  entsprechenden  Aminsäuren,  oder  vielmehr  ihre  Am- 
moniaksalze, wirken  nach  Mulder *)  leicht  auf  Benzaldehyd  ein.  In  den  einleiten- 
den Bemerkungen  (§.  2002)  über  die  Ammoniakderivate  des  Benzaldehyds  ist  be- 
reits der  von  Mulder  gegebenen  Anschauung  des  Reactionsmechanismus  die  durch 
folgende  Gleichungen  versinnlichte  Interpretation  vorgezogen  worden : 

2C.H,CH0    +    C0  4«;,„^    _    C0<„„^,„-„;    +    2H,0. 


')  Jahresb.  1850.  489. 

»)  Ann.  Gh.  (1869)  151,  192;  (1866)  140,  115;  (1868)  148,  330. 

3)  Ann.  Gh.  (1871)  157,  50. 

*)  Z.  f.  Gh.  (1869)  N.  F.  6,  58.    Ann.  Gh.  (1873)  168,  228. 


Digiti: 


izedby  Google 


344  Aromatische  Aldehyde. 

Ganz  in  derselben  Art,  wie  sich  carbaminsaures  und  oxysulfocarbarainsaures 
Ammoniak  gegen  Benzaldehyd  verhält,  reagirt  auch  sulfocarham insaures  Ammo- 
niak auf  Benzaldehyd  unter  Bildung  eines  der  Entstehujigsweise  nach  dem  Garbo- 
thialdin  (§.  1055)  entsprechenden  Körpers. 

Identisch  mit  dem  von  Mulder  erhaltenen  Einwirkungsproduct  von  sulfo- 
carbaminsaurem  Ammoniak  auf  Benzaldehyd  ist  auch  der  von  Quadrat^)  als 
Schwefelcyanhenzoyl  bezeichnete  Körper,  der  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und 
Schwefelkohlenstoff  aus  Benzaldehyd  entsteht: 

INH   — GH  GH 
SH.N — GH.GH3 
Ebenso  wie  das  sulfocarbaminsaure  Ammoniak  verhält  sich  auch  das  trisulfocar- 

ICIT  MIT 

bonsaure  Ammoniak :  CS  gjj'ijTi^   gegen    Benzaldehyd,    indem    unter    Schwefel- 
wasserstoff und    Wasseraustritt    der    dem   Garbothialdin    entsprechende    Körper: 


«^^KS  •"'•"<"*•>• 


2003.  Wenig  untersuchte  Derivate  des  Benzaldehyds.     Schon   von 

den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Abkömmlingen  des  Benzaldehyds  sind 
einige  so  wenig  untersucht,  dass  selbst  ihre  Formel  nicht  als  mit  Sicherheit 
festgestellt  angesehen  werden  kann,  ihre  Constitution  und  ihre  Beziehungen 
zu  anderen  Körpern  aber  noch  weit  weniger  aufgeklärt  sind.  Ueberdies  zeigen 
die  mit  einzelnen  dieser  Verbindungen  in  neuerer  Zeit  ausgeführten  Versuche, 
dass  alle  älteren  Angaben  nur  mit  einer  gewissen  Vorsicht  aufgenommen  werden 
dürfen.  Einzelne  der  vor  längerer  Zeit  dargestellten  Umwandlungsproducte, 
die  damals  nur  unvollständig  untersucht  wurden,  sind  in  neuerer  Zeit  nicht 
wieder  bearbeitet  worden.  Von  diesen  nur  wenig  untersuchten  Derivaten 
des  Benzaldehyds  mögen  die  folgenden  hier  kurz  erwähnt  werden. 

Benzol on  und  Benzostilbin^).  Wird  Hydrobenzamid  mit  Kalihydrat 
geschmolzen,  so  entweicht  Ammoniak,  Wasserstoff  und  Sumpfgas;  aus  der  ge- 
schmolzenen Masse  zieht  Wasser  kohlensaures  Kali  und  Gyankalium  aus,  während 
ein  gelbes  Pulver  ungelöst  bleibt.  Dieses  kann  durch  Alkohol  in  einen  in  Alkohol 
unlöslichen  Körper,  das  Benzolon,  und  in  das  krystallisirbare,  neben  einer  Öl- 
artigen  Verbindung  in  Lösung  gehende  Benzostilbin  zerlegt  werden.  Rochleder 
druckt  das  Benzolon  durch  die  Formel :  C22H16O2,  das  Benzostilbin.  durch  die  For- 
mel: C31H22O2,  aus.  Die  Analysen  stimmen  annähernd  mit  folgenden  Formeln, 
nach  welchen  beide  Verbindungen  durch  Austritt  von  Wasser  aus  Benzaldehyd, 
resp.  dem  isomeren  Benzoln,  entstehen  könnten: 

2C7H6O     —    H2O     =     G14H10O    =    Benzostilbin. 
aCjHßO    —    H2O     =     C^iH'ißO    =    Benzolon. 


»)  Ann.  Gh.  (1849)  71,  13. 

2j  Rochleder,  Ann.  Gh.  (1842)  41,  93. 
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AzobenzoTlid^),  von  Laurent  durch  Zusammenstellen  des  flfichtigsten 
Antbeils  von  blaus&urefreiem  Bittermandelöl  mit  wässrigem  Ammoniak  dargestellte 
krystallinische  Verbindung,  welche  Laurent  anfangs  durch  die  Formel:  C4QH33N5, 
später  durch:  Gi4H|tN,  ausdrückte,  wonach  sie  als  ein  verhältnissmässig  einfach 
constituirter  Abkömmling  des  Benzaldehyds  oder  vielleicht  eher  des  isomeren 
ßenzoTns  angesehen  werden  könnte: 

2C7H6O        +        NH3        =        2H2O        +        C14H11N. 

AzobenzoTd'),  aus  rohem  Bittermandelöl  und  Ammoniak  von  Laurent  dar- 
gestelltes weisses  Pulver,  isomer  mit  AzobenzoTlid, 

AzobenzoTdin'),  ebenfalls  isomer  mit  AzobenzoTlid ;  in  derselben  Weise 
dargestellt  wie  AzobenzoTd,  aber  ans  Aether  krjrstallisirbar. 

Cyanwasserstoffderivate  des  Benzaldehyds.  Durch  Einwirkung  2009. 
von  Cyanwasserstoff  auf  Benzaldehyd  oder  durch  Einwirkung  verschiedener 
Reagentien  auf  blausäurehaltiges  Bittermandelöl  sind  eine  Anzahl  von  Sub- 
stanzen erhalten  worden,  bei  deren  Bildung  sich  offenbar  der  Kohlenstoff  der 
Cyanwasserstoffsäure  an  Kohlenstoff  des  Benzaldehyds  anlagert  und  so  die 
mit  dem  Benzolrest  verbundene  Seitenkette  um  ein  Kohlenstoffatom  verlän- 
gert. Bei  Bildung  aller  dieser  Substanzen  hat  also  eine  wahre  Synthese 
durch  Kohlehstoffbindung  stattgefunden.  Aus  einigen  der  hierher  gehörige^l 
Verbindungen,  deren  Umwandlungen  näher  erforscht  sind,  hat  man  in  der 
That  Phenyloxyessigsäure  (Mandelsäure)  darstellen  können,  als  deren  irgend- 
wie substituirte  Nitrile  die  bekannteren  anzusehen  sind.  Aus  diesem  Grunde 
sind  sowohl  die  bekannteren,  als  die  noch  nicht  erforschten  Körper,  die  durch 
Einwirkung  von  Cyanwasserstoffsäure  -allein  oder  Cyanwasserstoffsäure  und 
anderen  Reagentien  auf  Bittenuandelöl  gebildet  werden,  im  Anschluss  an  die 
Mandelsäure  abgehandelt. 

Substitutionsproducte  des  Benzaldehyds  und  seiner  Deri-  2010. 
vate.  Die  Substitutionsproducte  des  Benzaldehyds  und  seiner  Abkömmlinge 
sind  noch  verhältnissmässig  wenig  untersucht,  lieber  isomere  Substitutions- 
producte, deren  Verschiedenheit  durch  die  relative  Stellung  der  den  Wasser- 
stoff des  Benzolrestes  ersetzenden  Elemente  oder  Gruppen  herrührt,  liegen 
nur  ganz  veremzelte  Angaben  vor.  Aus  den  bis  jetzt  ausgeführten  Unter- 
suchungen ergiebt  sich  indessen  folgendes  bemerkenswerthe  Resultat.  Wenn 
Benzaldehyd  oder  wenn  Benzylenchlorid  mit  Salpetersäure  oder,  bei  Anwesen- 
heit von  Jod,  mit  Chlor  behandelt  werden,  so  tritt  das  Chlor  in  die  Para- 
Stellung, die  Nitrogruppe  dagegen  an  den  Mela-Ort;  die  gechlorten  Derivate 
erzeugen  also  bei  der  Oxydation  Parachlorbenzocsäure,  die  Nitrosubstitutions- 
producte  dagegen  Metanitrobenzoesäure.  Da  nun  aus  Toluol  und  ebenso  aus 
Benzylchlorid   und  anderen  Aetherarten   des  Benzylalkobols  sowohl  bei  Ein- 


0  Uurent,  J.  pr.  Ch.  (1845)  85,  437;  (1847)  40,  70.  Ann.  Gh.  (1841)  38,  331. 
•)  Laurent,  Ann.  Ch.  (1838)  28,  268. 
»)  Laurent,  Ann.  Ch.  (1841)  88,  329. 
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Wirkung  von  Chlor  als  von  Salpetersäure  wesentlich  Paraderivate  gebildet 
werden,  durch  deren  Oxydation  Parachlorbenzoesäure  und  Paranitrobenzoe- 
säure  entstehen,  so  muss  geschlossen  werden,  dass  die  Entziehung  und  resp. 
Vertretung  von  einem  der  Seitenkette  des  Toluols  zugehörigen  Wassersloff- 
atom  von  keinem  Einfluss  auf  den  relativen  Ort  ist,  welchen  das  eintretende 
Chlor  oder  die  Nitrogruppe  in  der  Hauptkette  einnehmen;  dass  sich  dagegen 
ein  Einfluss  geltend  macht,  sobald  zwei  Wasserstoffatome  aus  der  Seiten- 
kette des  Benzols  entzogen  und  durch  andere  Elemente  ersetzt  worden  sind. 
Jetzt  tritt  das  Chlor  noch  wie  vorher  an  den  Para-Platz,  die  eintretende 
Nitrogruppe  aber  sucht  die  Meta-Stellung  auf. 

Bis  jetzt  sind  für  die  Ghlorsubstilutionsproducte  wesentlich  die  den 
Paraderivaten  der  Benzoesäure  entsprechenden  Substitutionsproducte  des  Benz- 
aldehyds und  einiger  seiner  Derivate  dargestellt  und  untersucht;  für  die 
Nitroderivate  dagegen  diejenigen  Körper,  die  der  Metanitrobenzoesäure  ent- 
sprechen. Aus  der  der  Salicylsäure  entsprechenden  Ortho-Reibe  ist  bis  jetzt 
nur  das  gechlorte  Benzylenchlorid  und  der  gechlorte  Benzaldehyd  dargestellt, 

Brom-  oder  Jod-Substitution sproducte  des  Benzaldehyds  und  seiner 
Derivate  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt. 

2011.  .  Substitutionsproducte  des  Benzaldehyds.  Derartige  Körper 
können  wesentlich  in  dreierlei  Weise  erhalten  werden :  1)  auf  dem  Weg  der 
Substitution  aus  Benzaldehyd;  2)  durch  geeignete  Oxydation  von  substituir- 
tem  Benzylchlorid  (§.  1982);  3)  durch  Zersetzung  der  Substitutionsproducte 
des  Benzylenchlorids  (§.  2012).  Eigenthümliche  Bildungsweisen  des  Mono- 
chlorbenzaldehyds  sind  bei  diesem  besprochen. 

Monochlorbenzaldehyde:  C6H4CI.COH.  Man  kennt,  wie  schon 
erwähnt,  zwei  Modificationen,  von  welchen  die  eine  der  Parachlorbenzoesäure, 
die  andere  der  Orthochlorbenzoesäure  entspricht. 

p-Chlorbenzaldehyd:  C6H4  p  ^qi  ,  wurde  nach  früheren  An- 
gaben') immer  als  eine  bei  210—213°  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  sei  es,  dass 
man  ihn  aus  Monochlorbenzylenchlorid  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170**, 
oder  aus  Monochlorbenzylchlorid  durch  Kochen  mit  einer  wässrigen  Lösung 
von  salpetersaurem  Blei,  oder  durch  Einwirkung  von  Chlor  bei  Anwesenheit 
von  Jod  auf  Benzaldehyd  und  auf  Monochlorbenzyläthyläther ,  oder  indem 
man  auf  letzteren  Körper  Chlor  in  der  Kälte  einwirken  Hess,  darstellte. 
Jackson  und  White')  zeigten,  dass  der  aus  reinem  p-Chlorbenzylbromid 
bereitete  Aldehyd  fest  ist.  Sie  schreiben  folgendes  Verfahren  vor: 
10  grm  p-Ghlorbenzylbromid  werden  mit  14  grm  Bleinitrat  und  100  ccm 
Wasser  zwei  bis  drei  Tage  gekocht.  Das  vom  Bleibromid  durch  Destillation 
getrennte  Product  wird  mit  Hilfe  der  krystallinischen  und  schwerlöslichen 

')  Neuhof,  Ann.  Gh.  (1868)  146,  328.    Beilstein  und  Kahlberg,  ibid.  (1868) 
147,  352  und  354.    Sintenis,  Berl,  Ber.  (1871)  4,  699. 
*)  Berl.  Ber.  (1878)  11.  1042. 
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Nalriumsiilfitverbindung  gereinigt,  aus  der  man  durch  Deslillalion  mit  Na- 
triumcarbonat  den  Aldehyd  gewinnt.  Alle  Destillationen,  sowie  das  Trocknen 
müssen  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  vorgenommen  werden.  So 
dargestellt  bildet  der  p-Chlorbenzaldehyd  weisse  Platten,  die  bei  47^5  schmel- 
zen und  einen  bittermandelölartigen  Geruch  besitzen.  Er  ist  in  kaltem  Wasser 
etwas  löslich,  viel  löslicher  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  SchwefelkohlenstofF  und  Eisessig.  Durch  Kaliumpermanganat 
wird  er  schnell,  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  langsamer  in  p-Chlorbenzoe- 
säure  (§.  2092)  (Schmp.  233-^234«)  übergeführt.  Mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt,  liefert  er  einen  röthlich  weissen  Firniss  von  nicht  untersuchten 
Thioverbindungen. 

Orthochlorbenzaldehyd'):  G6H4|r  nQ|     ,  wurde  von  Henry  aus 

dem  aus  Salicylaldehyd  entstehenden  Orthochlorbenzylenchlorid  durch  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  170°  dargestellt.  Er  siedet  bei  210°,  verbindet  sich 
leicht  mit  Natriumdisulfit  und  oxydirt  sich  mit  Leichtigkeit  zu  Orthochlor- 
benzoesäure  (§.  2090). 

Dichlorbenzaldehyd*):  CßHg  j  qj     ,  von  Beilstein  und  Kuhlberg 

durch  Erhitzen  von  Dichlorbenzylenchiorid  mit  Wasser  auf  200°  dargestellt; 
bildet  feine  Nadeln,  die  bei  68°  schmelzen,  aus  siedendem  Wasser  umkry- 
stallisirt  werden  können  und  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  sind.  Die 
alkoholische  Lösung  oxydirt  sich  leicht  und  erzeugt  eine  bei  128°  schmel- 
zende Dichlorbenzoesäure  (§.  2095). 

Trichlorbenzaldehyd'):  C6H2GI3.COH.  Aus  Trichlorbenzylenchlorid 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  260°  dargestellt,  bildet  feine,  bei  110—111° 
schmelzende,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Nadeln. 

Tetrachlorbenzaldehyd^):  C6HCI4.GOH,  scheint  beim  Erhitzen  von 
Tetrachlorbenzylenchlorid  mit  Wasser  auf  280°  gebildet  zu  werden.  Die  Dar- 
stellung des  Pentachlorbenzaldehyds  gelang  nicht,  da  das  Pentachlor- 
benzylenchlorid  selbst  bei  300°  von  Wasser  nicht  zerlegt  wird. 

p-Brombenzaldehyd:  CI6H4  jt^jg^     ,  schmilzt  nach  Jackson  und 

White*)  bei  57°  und  ist  in  seinen  Eigenschaften  denfi  p-Ghlorbenzaldehyd  in 
jeder  Beziehung  ähnlich. 

p-Jodbenzaldehyd:  G6H4|pJ|j       ,  schmilzt  bei  73®  nach  Jackson 


»)  Berl.  Ber.  (1869)  2,  136. 
*}  Ann.  Gh.  (1869)  152,  228 
')  Ibid.  (1869)  152,  238. 
*)  Ibid.  (1869)  152,  245. 
*)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1043. 
Kekule,  organ.  Chemie,    ni.  23 
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und  White  ^)  und  ähnelt  in  seinen  Eigenschaften  sehr  der  entsprechenden 
Chlor-  oder  Bromverbindung. 

Nitrobenzaldehyd*).  Bertagnini  zeigte  zuerst,  dass  der  Benz- 
aldehyd direct  nitrirt  werden  kann.  Giesst  man  Benzaldehyd  in  ein  Gemenge 
von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  und  zersetzt  nach  mehreren 
Stunden  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  welches  nach  einigen 
Tagen  krystallinisch  erstarrt.  Man  reinigt  den  so  erhaltenen  m-Nitrobenz- 
aldehyd  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  verdünntem  Alkohol.  Lipp- 
mann und  Hawliczek,  die  diese  Reaction  wiederholten,  fanden,  daes  rothe, 
rauchende  Salpetersäure  den  Benzaldehyd  nur  in  Benzoesäure,  nicht  aber  in 
Nitrobenzaldehyd  umzuwandeln  vermag  und  dass  bei  Anwendung  von  Sal- 
peterschwefelsäure neben  dem  m-Nitrobenzaldehyd  ein  gelbliches,  in  saurer 
schwefligsaurer  Natronlösung  unlösliches  Oel  entsteht,  welches  sie,  nach  der 
Analyse  und  weil  es  bei  der  Oxydation  in  Benzoesäure  übergeht,  für  Nitro- 
benzoyl:  GeH3.GON02  (§.2037)  ansahen.  Rudolph  beobachtete  später,  dass 
neben  dem  Metanitrobenzaldehyd  jedenfalls  noch  Orthonitrobenzaldehyd  gebildet 
wird,  konnte  denselben  jedoch  nicht  in  reiner  Form  abscheiden.  Unterwirft 
man  nämlich  das  rohe  Nitroproduct  der  Destillation  mit  Wasserdampf  und 
schüttelt  man  das  übergehende  Oel  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung 
von  saurem  schwefligsauren  Natron,  so  bleibt  ein  Theil  des  Oels  ungelöst 
und  aus  diesem  wird  durch  Oxydation  mit  einer  verdünnten  Lösung  von 
Kaliumpermanganat  Orthonitrobenzo^säure  erhalten. 

o-Nitrobenzaldehyd:   GeHJrVp^Q  .    Der  Orthonitrobenzaldehyd  ist 

noch  nicht  in  reinem  Zustand  dargestellt.  Nach  dem,  was  eben  über  seine 
Bildungsweise  gesagt  wurde,  scheint  er  flüssig  zu  sein  und  sich  mit  saurem 
schwefligsauren  Natron  nicht  zu  verbinden.  Reducirt  man  den  rohen  Aldehyd 
mit  Zinn  und  Eisessig,  so  entsteht  eine  Base  von  der  Formel:  G7H5N,  wird 
Zinn  und  Salzsäure  zur  Reduction  verwendet,  so  werden  verhältnissmässig 
grosse  Mengen  der  chlorhaltigen  Base:  G7H4GIN,  erzeugt  (Rudolph).  Beide 
Körper  sind  in  directern  Anschluss  an  die  Nitrobenzaldehyde  beschrieben. 

m-Nitrobenzaldehyd:    G6H4{r,j^Q   .     Der  Metanitrobenzaldehyd, 

dessen  Darstellung  oben  angegeben  wurde,  bildet  weisse,  glänzende  Krystallnadeln, 
die  bei  etwa  49°  schmelzen ;  er  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  etwas  in  siedendem 
Wasser.  Er  bildet  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  krystallisirbare  Ver- 
bindungen; mit  Ammoniak  erzeugt  er  Nitro-hydrobenzamid  (§.  2012),  mit 
alkoholischem  Schwefelammonium  Nitroschwefelbenzen,  mit  Harnstoff  Nitro- 
benzylenureid  etc.   Von  alkoholischem  Kali  wird  er,  ähnlich  wie  der  Benzal- 


')  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1043. 

2)  Bertagnini,  Ann.  Ch.  (1851)  79,  259.  Grimaux,  ibid.  (1868)  145,  46. 
Beilstein  und  Kiihlberg,  ibid.  (1808)  146,  335.  Lippmann  und  Hawhczek,  Berl. 
Ber.  (1876)  9,  1463.    Rudolph,  Berl.  Ber.  (1880)  13,  310. 


Digiti: 


izedby  Google 


Substitulionsproducle  des  Benzaldehyds.  349 

dehyd  selbst,  in  Nitrobenzylalkohol  (§.  1981)  und  Nitrobenzoesäure  (§.  2118) 
umgewandelt;  bei  der  Oxydation  liefert  er  leicht  Metanitrobenzoesäure  (Ber- 
tagnini,  Beilstein  und  Kuhlberg).  Bei  der  Reduction  mit  Nalriumamalgam 
liefert  er  nach  E.  Hepp*)  ein  Oel,  das  alle  Eigenschaften  eines  Azobenzyl- 
alkohols  zeigt. 

p-Nitrobenzaldehyd:    CßH4  r|:^j^Q  .     Diese  dritte  Modification  des 

Nitrobenzaldehyds  entsteht  nach  vorläufigen  Angaben  von  Beilstein  und  Kuhl- 
berg ^)  beim  Kochen  von  Nilrobenzylchlorid  (§.  1982)  mit  Wasser  und  Blei- 
nitrat. Da  das  Nitrobenzylchlorid  und  der  aus  ihm  bereitete  Nitrobenzyl- 
alkohol bei  der  Oxydation  Paranitrobenzoesäure  liefern,  so  muss  auch  der  so 
dargestellte  Nitrobenzaldehyd  bei  der  Oxydation  in  Paranitrobenzoesäure 
(§.  2119)  übergehen. 

Einen  vierten  Nitrobenzaldehyd,  welcher  der  bei  127®  schmelzenden,  so  ge- 
nannten vierten  Nitrobenzoesäure  entsprechen  soll,  will  Fittica')  bei  Einwirkung  von 
Benzaldehyd,  Aethylnitrat  und  der  vierfachen  Menge  Schwefelsäure  bei  einer 
30—35^  nicht  übersteigenden  Reactionsteraperatur  erhalten  haben.  Bei  der  Oxy- 
dation lieferte  dieser  Ölförmige  Nitrobenzaldehyd  eine  Nitrobenzoesäure,  die  entweder 
bei  124*'  oder  bei  127®  schmolz.  Die  von  Fittica  über  diesen  Körper  gemachten 
Angaben  sind  vorläufig  durchaus  dazu  angethan,  diesen  Nitrobenzaldehyd  in  die- 
selbe Kategorie  von  Substanzen  zu  stellen,  zu  denen  wohl  die  fünf  neuen  Mono- 
nitrobenzoesäuren  (§.  2123)  Fitticas  gerechnet  werden  müssen. 

|[i]GH 
o-Benzylennitrilin:  CaUA     II    .  Bei  der  Reduction  des  rohen  o-Nitro- 

l[2]N 

benzaldehydes  mit  Zinn  und  Eisessig,  Uebersättigen  der  Reactionsmasse  mit 
Natronlauge  und  Destillation  mit  Wasserdampf  erhielt  Rudolph*)  eine  Base, 
für  die  er  aus  der  Analyse  ihres  in  farblosen  Blättchen  krystallisirenden 
salzsauren  Salzes  und  aus  der  Entstellungsweise  die  eben  gegebene  Formel 
ableitet. 

Wenn  weitere  Untersuchungen  diese  von  Rudolph  vorgeschlagene  und  an 
sich  nicht  unwahrscheinliche  Formel  bestätigen,  so  ist  die  Base  isomer  mit  Benzo- 
nitril  (§.  2083).  Sie  entsteht  durch  Wasseraustritt  aus  dem  Ortho-amidobenzaldehyd 
und  stellt  den  ersten  Repräsentanten  einer  Klasse  von  Condensationsproducten 
<iar,  die  man  als  Nitriline  bezeichnen  könnte.  Leitet  man  sie,  im  Sinn  der  Typen- 
theorie, vom  Ammoniak  ab,  so  erscheint  sie  als  tertiäre  Base  mit  innerer  Ver- 
knüpfung der  zwei  an  den  Stickstoff  gebundenen  Kohlen wasserstoffradicale: 
.CR 

Reducirt  man  den  rohen  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so 
werden  nach  Rudolph  verhältnissmässig  grosse  Mengen  der   monogechlorten 


')  Beri.  Ber.  (1877j  10,  1652. 
2)  Ann.  Ch.  (1868)  146,  335. 
»)  Beri.  Ber.  (1877)  10,  1630. 
*)  Beri.  Ber.  (1880)  13,  311. 
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Base:  C7H4CIN,  deren  Schmelzpunkt  bei  82—84®  liegt,  erhalten.  Ihr  salz- 
saures  Salz:  C7H4CIN.HG1,H20,  krystallisirt  in  schwach  röthlich  gefärbten 
Blättchen  vom  Aussehen  der  Benzoesäure. 

Sulfosäuren  des  Benzaldehyds  oder  seiner  Derivate  sind  nur  sehr 
wenig  bekannt.  Dass  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Benzaldehyd 
eine  Sulfosäure  gebildet  wird,  ist  schon  vor  längerer  Zeit  von  Mitscherlich 
beobachtet  worden.  Später  hat  Engelhardt')  diese  Säure  näher  unter- 
sucht und  aus  den  Analysen  eines  schön  krystallisirenden  Magnesiumsailzes 
und  eines  in  Warzen  an  schiessenden  Barytsalzes  die  Fornael:  C7H5SO4H  = 

^e^^SOgH'  abgeleitet. 

2012.  Substitutionsproducte  des  Benzylenchlorids.     Man  kennt  bis 

jetzt  wesentlich  Chlorsubstitutionsproducte ;  ausserdem  ein  Nitroderivat. 

Dass  die  verschiedenen  Chlorsubstitutionsproducte  des  Benzylenchlorids, 
von  welchen  Einiges  schon  §§.  1634  u.  f.  mitgetheilt  wurde,  mit  den  Chlor- 
substitutionsproducten  des  Toluols,  des  Benzylchlorids  und  auch  mit  dem 
Benzotrichlorid  und  seinen  Substitutionsproducten  isomer  sind,  ergiebt  sich 
leicht  aus  der  Betrachtung.  Die  schon  mehrfach  besprochenen  Erfahrungen 
über  die  verschiedene  Einwirkung  des  Chlors  in  der  Hitze,  oder  in  der  Kälte 
bei  Anwesenheit  von  Jod,  geben  auch  im  Allgemeinen  den  Weg  zur  Dar- 
stellung dieser  substituirten  Benzylenchloride.  Dass  das  erste  in  das  Benzylen- 
chlorid  eintretende  Ghloratom,  wie  bei  dem  Toluol  selbst  und  dem  Benzyl- 
chlorid,  an  den  Para-Ort  tritt,  wurde  §.  1999  erwähnt.  Ein  mit  diesem 
Parachlorbenzylenchlorid  isomeres  Orthochlorbenzylenchlorid  ist  aus  dem 
Salicylaldehyd  dargestellt  worden. 

Alle  Substitutionsproducte  des  Benzylenchlorids  tauschen,  wie  das 
Benzylenchlorid  selbst,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  die  beiden  Ghloratome 
gegen  Sauerstoff  um  und  liefern   so  Substitutionsproducte  des  Benzaldehyds. 

p-Chlorbenzylenchlorid:  C6H4  Imci^^^^'  ^*^  Parachlorben- 
zylenchlorid lässt  sich  nach  Beilstein  und  Kuhlberg*)  leicht  aus  Benzylen- 
chlorid darstellen,  indem  man  es  bei  Anwesenheil  von  Jod  mit  Chlor  behandelt; 
es  kann  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  siedendes  Monochlortoluol 
erhalten  werden.  Es  siedet  bei  234°,  giebt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  Para- 
chlorbenzaldehyd  (§.  2011)  und  bei  der  Oxydation  Parachlorbenzoesäure 
(Schmp.  236°)  (§.  2092). 

Bei  einer  Wiederholung  des  Versuches  aus  Benzylenchlorid  bei  An- 
wesenheit von  Jod  durch  Chlor  das  p-Chlorbenzylenchlorid  zu  gewinnen,  er- 
hielten Hübner  und  Bente')  ein  zwischen  255—260°  (Thermometer  in  Dampf) 
siedendes  Oel,  das  bei  der  Oxydation  unreine  p-Chlorbenzoesäure  lieferte. 

')  Z.  f.  Gh.  (1864)  7,  44.  Jahresb.  1864,  350. 
*)  Ann.  Gh.  (1868)  146,  327. 
»)  Berl.  Ber,  (1873)  6,  804. 
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r  IGI  ^>  wurde 
von  Henry*)  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Salicylaldehyd 
(o-Oxy-benzaldehyd)  erhalten.  Dabei  entsteht  zunächst  das  in  grossen  Pris- 
men krystallisirende ,  bei  82°  schmelzende  o-Oxybenzylenchlorid  und  dann 
durch  weitere  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  das  Orthochlorbenzylenchlorid: 

^6"M[,]  GHO  ^ß"4*([«]  GHGIj  ^ß"4|  [,]  CHGla 

Salicylaldehyd,  Oxybenzylenchlorid.        Orthochlorbenzylen- 

chlorid. 

Das  Orthochlorbenzylenchlorid  siedet  bei  227—230°;  es  giebt  mit  Wasser 
Orthochlorbenzaldehyd  und  durch  Oxydation  bei  137*  schmelzende  Orthochlor- 
benzoesäure  (§.  2090). 

l[i]GHGla 

m-p-Dichlorbenzylenchlorid:  GßHo  |[t]Cl       ,  wurde  von  Beil- 

stein  und  Kuhlberg')  durch  Einwirkung  von  Ghlor  auf  siedendes  Dichlor- 
toluol  dargestellt.  Es  ist  flüchtig  und  siedet  bei  257°.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  entsteht  Dichlorbenzaldehyd,  beim  Oxydiren  mit  Ghromsäure  die  bei 
201°  schmelzende  m-p-Dichlorbenzoesäure  (§.  2093). 

Identisch  mit  diesem  Dichlorbenzylenchlorid  ist  wohl  die  Substanz, 
welche  Pieper')  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Natron  auf  eine  nach 
der  Formel:.  C^HsGIg,  zusammengesetzte  krystallisirte  Verbindung  erhalten  hat, 
welche  sich  aus  mit  überschüssigem  Ghlor  behandelten  Toluol  abgesetzt 
hatte.  Der  Siedepunkt  wurde  zwar  bei  280—290°  beobachtet,  aber  bei  der 
Oxydation  eine  bei  203°  schmelzende  Dichlorbenzoesäure  erhalten. 

Trichlorbenzylenchlorid*):  G6H2GI3.GHGI2,  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  siedendes  Trichlorloluol  dargestellt.  Siedet  fast  ohne  Zersetzung 
bei  280—281°;  erstarrt  unter  0°  zu  nadeiförmigen  Krystallen.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  giebt  es  Trichlorbenzaldehyd  (§.  2011). 

Tetrachlorbenzylenchlorid:  G6HGI4.GHGI2.  Von  Beilstein  und 
Kuhlberg')  durch  Behandeln  von  siedendem  Tetrachlortoluol  mit  Ghlor  dar- 
gestellt. Bei  305—306°  siedende  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
Tetrachlorbenzaldehyd  (§.  2011)  liefert. 

Pentachlorbenzylenchlorid:  G6GI5.GHGI2.  Beilstein  und  Kuhl- 
berg*) erhielten  diese  Verbindung,  indem  sie  mit  Jod  versetztes  Benzylen- 
chlorid  in   der  Kälte  mit  Ghlor  behandelten.     Die  Verbindung  siedet  unzer- 


>)  Berl.  Ber.  (1869)  2,  136. 
2)  Ann.  Gh.  (1869)  150,  291. 
»)  Ibid.  (1867)  142,  304. 
*)  Ibid.  (1869)  150,  299. 
»)  Ibid.  (1869)  150,  303. 
«)  Ibid.  (1869)  150,  307. 
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setzt  bei  834**;  sie  bildet  blendend  weisse  Blättchen,  die  bei  109®  schmelzen 
und  von  Wasser  selbst  bei  300®  nicht  angegriffen  werden. 

Durch  diese  Beständigkeit  gegen  Wasser  unterscheidet  sich  das  völlig  ge- 
chlorte Benzylenchlorid  in  auffallender  Weise  von  dem  Benzylenchlorid  selbst  und 
den  an  Chlor  ärmeren  Substitutionsproducten.  Es  gleicht  darin  zwei  Körpern^ 
welche  Beilstein  und  Kuhlberg*)  in  geringer  Menge  erhielten,  als  sie  Trichlor- 
toluol  und  Tetrachlortoluol  in  der  Siedehitze  mit  Chlor  behandelten.  Die  aus 
Trichlortoluol  gebildete  Verbindung:  C7H3CI5,  ist  isomer  mit  Trichlorbenzylenchlo- 
rid;  sie  bildet  weisse,  bei  139®  schmelzende  Nadeln  und  setzt  sich  aus  den  bei 
240—250®  siedenden  Antheilen  ab.  Die  aus  Tetrachlortoluol  gebildete  Substanz: 
C7H2GI6,  isomer  mit  Tetrachlorbenzylenchlorid  hatte  sich  aus  dem  bei  280—290* 
überdestillirten  Antheil  abgesetzt;  sie  schmilzt  bei  84®.  Beide  Verbindungen  wurden 
von  Wasser  bei  300®  nicht  verändert. 

r  1  NO  ^'  wurde  von  Beilstein  und 
Kuhlberg*)  durch  Eintragen  von  Benzylenchlorid  in  höchst  concentrirte  Sal- 
petersäure dargestellt.  Die  Verbindung  konnte  nicht  rein  erhalten  werden^ 
aber  es  wurde  nachgewiesen,  dass  sie  bei  Oxydation  gewöhnliche  Metanitro- 
benzoesäure  liefert.  Im  Widerspruch  mit  diesen  Angaben  stehen  die  Erfah- 
rungen von  Hübner  und  Bente'),  die  aus  den  Oxydationsproducten  des 
rohen  Nitrobenzylenchlorids  nur  p-Nitrobenzoesäure  (Schmp.  238 — 239®)  zu 
isoliren  vermochten. 

Substitutionsproducte  des  Benzylenbromids*).  Es  Sindbis 
jetzt  nur  zwei  Nitrosubstitutionsproducte  bekannt  geworden. 

m-Ni  trobenzylenbromid:  C6H4{r -.j^q    ^,  entsteht  beim  Erhitzen 

von  m-Nitrotoluol  mit  der  berechneten  Menge  Brom  im  geschlossenen  Rohr 
auf  120—130®.  Es  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  seiner  alkoholi- 
schen Lösung  in  ziemlich  grossen  Tafeln,  sonst  in  mikroskopischen  Nädelchen. 
Alkali-  und  Silbersalze  eliminiren  in  alkoholischer  Lösung  des  Bromides  das 
Brom,  bei  Anwendung  von  Natriumacetat  entsteht  m-Nitrobenzylendiacetat. 
Durch  saures,  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  wird  das  Bromid  in 
m-Nitrobenzoesäure  übergeführt. 

p-Nitrobenzylenbromid:  C6H4  |r  .^q  \  entsteht  bei  zehnstün- 
digem Erhitzen  von  p-Nitrobenzylbromid  mit  der  berechneten  Menge  Brom 
auf  140®.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen,  büschelförmig  ver- 
einigten Nadeln  oder  rectangulären  Blättchen,  aus  seiner  langsam  verdun- 
stenden, ätherischen  Lösung  in  dünnen  Täf eichen.  In  Wasser  ist  es  so  gut 
als  unlöslich.     Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei   82 — 82®,5.     Durch   Silbernitrat 


')  Ann.  Ch.  (1869)  150,  804. 

*)  Ibid.  (1868)  146,  334. 

»)  Berl.  Ber.  (1873)  6,  805. 

*)  Wachendorff,  Ann.  Ch.  (1877)  186,  267,  279. 
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wird  das  Brom  herausgenommen,  ebenso  durch  Natriumacetat  beim  Erhitzen 
der  alkoholischen. Lösung  auf  180^  Ghromsäure  führt  es  in  p-Nitrobenzoe- 
säure  über. 

Substitutionsproducte  anderer  Derivate  des  Benzaldehyds  sind 
bis  jetzt  kaum  dargestellt.  Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  alkoholische 
Lösungen  von  Monochlorbenzaldehyd,  Dichlorbenzaldehyd  und  Trichlorbenzaldehyd 
erhielten  Beilstein  und  Kuhlberg  ^)  amorphe  Niederschläge ,  die  sie  als  die  ent- 
sprechenden Chlorsubstitutionsproducte  des  Schwefelbenzens  (§.  2000) 
ansahen.  In  entsprechender  Weise  wurde  von  Bertagnini')  aus  Nitrobenzaldehyd 
das  nitrirte  Schwefel  benzen  als  amorphes  Pulver  erhallen.  Aus  Nitrobenz- 
aldehyd hat  Bertagnini*)  ferner  durch  Einwirkung  von  starker  AmmoniakflQssig- 
keit  das  nitrirte  Hydrobenzamid:  [C7H5(N02)]3N2.  erhalten;  ein  weisses 
Pulver,  welches  beim  Erhitzen  leicht  in  Trinitroamarin  abergeht.  Ein  Nitroben- 
zylendiureTd  (vgl.  §.  2007)  ist  von  Schiff*)  durch  Einwirkung  von  Nitrobenzal- 
dehyd auf  eine  alkoholische  Hamstofflösung  dargestellt  worden.  Ueber  nitrirte  De- 
rivate, die  bei  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Nitranilin,  von  Nitrobenz- 
aldehyd auf  Anilin  und  von  Nitrobenzaldehyd  auf  Nitranilin  entstehen, 
hat  Lazorenco  Angaben  gemacht^). 

Aldehyde:  CgKnO.  2013. 

Die  Aldehyde  von  der  Formel :  CgHgO,  entsprechen  den  primären  Alko- 
holen: CgHioO.  Ebenso  wie  die  Theorie  von  letzteren  Substanzen  die  Exi- 
stenz von  vier  Isomeren  andeutet,  werden  auch  vier  isomere  Tolylaldehyde 
existiren  müssen.  Drei  dieser  Körper  können  als  Diderivate,  einer  als  Mono- 
derivat  des  Benzols  aufgefasst  werden.  Ueber  alle  vier  Aldehyde  sind  Be- 
obachtungen vorhanden,  allerdings  theilweise  nur  sehr  dürftige. 

( Fl  1CH0 
o-Tolylaldehyd:  ^6^4  rJcH  '  erhielt  Rayman •)  durch  Erhitzen  von 

o-Tolylchlorid  (Monochlorid  von  o-Xylol)  mit  salpetersaurem  Blei  und  Wasser. 
Mit  Hilfe  der  Doppelverbindung  mit  saurem  schwefligsaurem  Kalium  gereinigt, 
bildet  der  o-Tolylaldehyd  eine  gelbliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die 
ähnlich  wie  Bittermandelöl  riecht,  bei  200**  siedet  und  bei  der  Oxydation 
o-Toluylsäure  bildet.  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  entsteht  o-Tolyl- 
alkohol  (§.  1990)  und  ein  wahrscheinlich  den  HydrobenzoVnen  entsprechen- 
der, bei  173°  schmelzender  Körper. 

m-TolylaldehydO  C6H4|^^Jqjj  ,  wurde  zuerst  von  Lauth  und  Gri- 


')  Ann.  Gh.  (1868)  147,  353;  (18C9)  152,  229,  289. 

^)  Ibid.  (1851)  79,  259. 

»)  Ibid.  (1851)  79,  272. 

*)  Ibid.  (1869)  151,  194. 

^)  Zeitschr.  f.  Gh.  (1871)  N.  F.  7,  126  u.  287. 

«)  Bull.  soc.  chim.  (1877)  27,  498. 

^)  Lauth  und  Grimaux  Bull.  soc.  chim.  (1867)  7,  234.  Pieper,  Ann.  Gh. 
(1869)  lol,  129.  Gundelach,  Bull.  soc.  chim.  (1876)  26,  44.  Etard,  Gompt.  rend. 
(1880)  90,  535. 
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maux  aus  nicht  ganz  reinem  und  später  von  Gundelach  aus  reinem  m-Tolyl- 
chlorid  (§.  1990)  durch  einstündiges  Kochen  mit  der  berechneten  Menge  Blei- 
nitrat und  dem  sechs-  oder  siebenfachen  Gewicht  Wasser  dargestellt. 

Nach  einer  vorläufigen  Angabe  von  Etard  entsteht  derselbe  Tolylaldehyd, 
virenn  das  Xylol  des  Steinkohlentheers,  dem  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure das  Paraxylol  entzogen  ist,  in  15-procenliger  Schwefelkohlenstofllösung 
mit  Chlorchromsäure  behandelt  wird.  Die  Reaction  verlangsamt  sich,  so- 
bald das  Metaxylol  verbraucht  ist.  Man  zersetzt  die  abgeschiedene  Chlor- 
chromsäure-Verbindung durch  Wasser,  zieht  den  Aldehyd  durch  Aether  aus 
und  reinigt  durch  Darstellung  der  krystallisirten  Verbindung  mit  Natrium- 
disulfit.  Derselbe  Aldehyd  ist  wohl  auch  der  von  Pieper  durch  Behandlung 
des  aus  Xylolchlorid  (m-Tolylchlorid)  bereiteten  Tritolylamins  mit  Brom  und 
Wasser  erhaltene  Körper.  Gundelach  beschreibt  den  unter  Anwendung  von  reinem 
Metatolylchlorid  gewonnenen,  mit  Hilfe  der  Doppel  Verbindung  mit  saurem  schwef- 
ligsaurem Natrium  und  Destillation  mitWasserdampf  gereinigten  m-Tolylaldehyd 
als  eine  bei  199®  (uncorr.)  siedende  Flüssigkeit,  die  einen  deutlichen  Bitter- 
mandelöl-Geruch zeigt,  fast  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol 
und  Aether  ist  und  bei  0°  das  spec.  Gew.  1,037,  bei  22<^  1,024  besitzt. 
Schon  der  Sauerstoff  der  Luft  verwandelt  den  Aldehyd  leicht  in  Iso-  oder 
m-Toluylsäure,  rascher  noch  ist  die  Oxydation  bei  Anwendung  von  Salpeter- 
säure. Bei  der  Behandlung  der  alkohoHschen  Lösung  des  Aldehyds  mit 
Zink  und  Salzsäure  scheint  sich  ein  den  Hydrobenzoinen  analoger  Körper 
zu  bilden. 

ifilGHO 
r  ICH  '  ^^tsteht  nach  Cannizzaro  *)  bei  der 

Destillation  eines  Gemenges  der  Kalksalze  der  aus  Cymol  dargestellten 
p-Toluylsäure  und  Ameisensäure.  Dieser  Aldehyd  bildet  eine  pfefferartig 
riechende  Flüssigkeit,  die  constant  bei  204°  siedet  und  sich  mit  saurem, 
schwefligsaurem  Natrium  zu  einer  gut  krystallisirenden  Verbindung  vereinigt. 
Bei  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  erzeugt  er  p-Tolylalkohol  (§.  1990) 
und  p-Toluylsäure. 

a-Tolylaldehyd,  Phenylacetaldehyd"):  GßHs.CHa.GHO,  wurde 
wie  der  p-Tolylaldehyd  von  Cannizzaro  durch  Destillation  eines  Gemenges  von 
phenylessigsaurem  und  ameisensaurem  Kalk  dargestellt.  Er  entsteht  auch 
beim  Erhitzen  der  Phenyloxyacrylsäure  und  der  Phenyl-a-oxypropionsäure 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Das  durch  Destillation  der  Phenyloxyacryl- 
säure mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehende  Oel  hatte  Glaser  als  Oxy- 
styrol  bezeichnet;  Baeyer  erkannte  seine  Identität  mit  Phenylacetaldehyd. 
Die  Phenyl-a-oxypropionsäure  liefert,  nach  Erlenmeyer's  Versuchen,  Phenyl- 
acetaldehyd, wenn  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  130 •  erhitzt  wird; 
erwärmt  man   längere  Zeit  auf  200°,  so  wird  Kohlenoxyd  und  schweflige 


0  Ann.  Gh.  (1862)  124,  254. 

^)  Cannizzaro,  ibid.  (1861)  119,  254;  (1862)  124,  253.    Glaser,  ibid.  (1868) 
147,  98.    Baeyer,  Berl.  Ber.  (1880)  13,  306.    Erlenmeyer,  ibid.  (1880)  13,  304. 
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Säure  gebildet  und  es  entsteht  ein  in  seidenglänzenden  Blättchen  krystalli- 
sirendes  Gondensationsproduct  von  der  Formel:  Ga4H2o02. 

Der  Phenylacetaldehyd  bildet  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium 
eine  aus  wässrigem  Alkohol  gut  krystallisirende  Verbindung  und  liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  statt  a-Toluylsäure  Benzoesäure  und  Nitro- 
benzoesäure.  Da  indess  der  entsprechende  a-Tolylalkohol  (§.  1991)  durch 
vorsichtige  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  in  ofTo- 
luylsäure  (Phenylessigsäure)  übergeht  unter  Verbreitung  des  Geruches  nach 
a-Tolylaldehyd,  so  lässt  sich  letzterer  Körper  zweifellos  unter  geeigneten  Be- 
dingungen zu  Phenylessigsäure  oxydiren.  Radziszewski  beschreibt  den  a-Tolyl- 
aldehyd  als  eine  bei  205— 207'  meist  ohne  Zersetzung  siedende  farblose, 
ölige  Flüssigkeit  von  1,085  spec.  Gew.  und  einem  durchdringenden  Geruch. 
Er  reducirt  Silbersalze  und  bildet  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  eine 
aus  verdünntem  Alkohol  in  Blättchen  krystallisirende  Verbindung  von  der 
Formel:  CgHgO.NaHSOg  +  HjO.  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam 
geht  der  Phenylacetaldehyd  in  Phenyläthylalkohol  (§.  1991)  über. 

Cuminaldehyd,  CuminoP):  GioHijO  =  C6H4j[^j^^;J.     Der  Cumin-  2014. 

aldehyd  ist  der  einzige  mit  Sicherheit  bekannte  aromatische  Aldehyd  von  der 
empirischen  Formel :  C^qH^O,  er  entspricht  dem  Cuminalkohol  einerseits  und 
der  Guminsäure  andrerseits.  Was  seine  Constitution  angeht,  so  ergiebt  sich 
die  Grenze,  bis  zu  der  dieselbe  erkannt  ist,  aus  den  beim  Guminalkohol 
(§.  1993)  angestellten  Betrachtungen.  Er  wurde  1841  von  Gerhardt  und 
Gahours  im  Römisch-Kümmelöl,  dem  ätherischen  Oele  von  Cuminum  cymi- 
num  entdeckt.  Nach  Trapp  ist  er  auch  im  flüchtigen  Oele  aus  dem  Samen 
des  Wasserschierlings  (Gicuta  virosa)  enthalten.  Seine  künstliche  Bildung 
aus  Cymol  wurde  1880  von  Etard  aufgefunden. 

Zur  Darstellung  des  Guminaldehyds  aus  Römiscb-Kummelöl  unterwirft  man 
das  Oel  der  Destillation  und  sammelt  den  his  200^  Obergehenden,  wesentlich  aus 
Cymol  (§.  1617)  bestehenden  Theil  für  sich  auf.  Statt  aus  dem  höher  siedenden 
Theile  den  Cuminaldehyd  durch  fractionirte  Destillation  abzuscheiden,  wobei  unter 
Sauerstofifaufnahme  leicht  Verharzung  stattfindet,  schüttelt  man  zweckmässiger  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natrium,  lässt  24  Stun- 
den stehen,  filtrirt  ab,  wäscht  das  körnig  krystallinische  Doppelsulfit  mit  Aether 
und  zerlegt  es  dann  durch  Erwärmen  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Kalium.  Der 
sich  als  Oel  abscheidende  Aldehyd  wird  entweder  mit  Wasserdämpfen  überdestil- 
lirt  oder  abgehoben,  getrocknet  und  rectificirt. 


*)  Gerhardt  und  Gahours,  Ann.  Chira.-  Phys.  (1841)  [3]  1,  60.  Ann.  Gh. 
(1841)  88,  67.  Gahours,  ibid.  (1849)  70,  44.  Bertagnini,  ibid.  (1853)  86,  275. 
Chiozza.  Ann.  Ghim.  Phys.  (1853)  [3]  89,  216.  Kraut,  Ann.  Gh.  (1854)  92,  66. 
Siveking,  ibid.  (1858)  106,  257.  Trapp,  ibid.  (1858)  108,  386.  Ghurch,  ibid.  (1863) 
128,  299.  ßuliginsky  und  Erlenmeyer,  ibid.  (1866)  140,  137.  Louguinine,  Gompt. 
rend.  (1867)  04,  785.  Richard  Meyer,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  149,  1274  Gorr.  Ri- 
chard Meyer  und  Rosicki,  ibid.  (1878)  11,  1790.  Lippmann  und  Strecker  ibid.  (1879) 
12,  76.    Etard,  Gompt.  rend.  (1880)  90,  535. 
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Von  hohem  Interesse  ist  die  in  neuester  Zeit  von  Etard^)  aufgefundene 
Bildungs weise  von  Cuminaldehyd  aus  Gymol  durch  Vermittlung  von  Ghlorchrom- 
säure.  Wendet  man  das  Cymol  und  die  Chlorchromsaure  in  lO-procentiger 
Schwefelkohlenstofflösung  und  genau  im  Verhältniss  von  1  Mol.  Cymol  auf  2  Mol. 
Chlorchromsäure  an,  so  entsteht  unter  starker  Erhitzung  ein  chocoladebrauner, 
körnig  krystallinischer  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung:  Cj()Hj4.2Cr02Cl2. 
Dieser  wird  durch  Absaugen  von  der  Mutterlauge  getrennt,  mit  Schwefelkohlenstoff 
gewaschen  und  durch  Wasser  zerlegt.  Man  zieht  dann  mit  Aether  aus,  verjagt 
den  Aether  und  unterwirft  das  rückständige  gelbe  Oel  der  Destillation,  wobei  bei 
223^  Cuminaldehyd  Gberdestillirt,  der  alle  Eigenschaften  des  aus  Römisch-Kflmmelöl 
dargestellten  besitzt.     150  gr.  Cymol  lieferten  140  gr.  reinen  Cuminaldehyd. 

Mässigt  man  die  Einwirkung  der  Chlorchromsaure  auf  das  in  Schwefel- 
kohlenstoff gelöste  Cymol  durch  starke  Abkühlung  und  verfahrt  man  im  Uebrigen, 
wie  oben  angegeben,  so  erhält  man  ein  Oel,  welches  ebenfalls  mit  saurem  schweflig- 
saurem Kali  eine  krystallisirte  Verbindung  liefert.  Aus  dieser  wird  aber  durch 
Zersetzung  mit  Soda  nnd  Destillation  mit  Wasser  nicht  Cuminaldehyd,  sondern 
ein  fester,  bei  80^  schmelzender  krystallinischer  Körper,  der  dem  Kampher  ähnlich 
sieht  und  wie  dieser  auf  Wasser  rotirt.  Die  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung: 
C10H12O.H2O;  sie  verliert  beim  Erhitzen  Wasser  und  bleibt  dann  flüssig.  Etard 
bezeichnet  diese  Substanz,  über  welche  er  weitere  Versuche  in  Aussicht  stellt,  als 
Isocuminaldehyd  und  scheint  geneigt  in  ihr  Normalpropyl  anzunehmen. 

Der  Cuminaldehyd  ist  ein  farbloses  Oel ;  er  riecht  stark  nach  Kümmel 
und  schmeckt  brennend.  Die  Angaben  über  seinen  Siedepunkt  differiren 
etwas  von  einander,  während  Richard  Meyer  in  Uebereinstiramung  mit  älteren 
Bestimmungen  bei  704,5  mm  als  Siedepunkt  228°  corr.  236°,5  angiebt,  fan- 
den Lippmann  und  Strecker  217°  corr.  222'.  Das  spec.  Gew.  bei.  13°  be- 
trägt 0,975. 

Das  Cuminol  oxydirt  sich  leicht  und  liefert  dabei  zunächst  Cuminsäure, 
diese  Oxydation  erfolgt  langsam  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft;  sie 
wird  von  Chlor  bei  Anwesenheit  von  Wasser  bewirkt,  ebenso  von  Kalium- 
permanganat in  verdünnter  Lösung,  in  letzterem  Fall  entsteht  bei  Verwen- 
dung berechneter  Mengen  des  Oxydationsmittels  fast  quantitativ  Cuminsäure. 
Rauchende  Salpetersäure  erzeugt,  wenn  alle  Erhitzung  vermieden  wird,  eben- 
falls Cuminsäure,  beim  Erhitzen  wird  selbst  durch  verdünnte  Salpetersäure 
Nitrocuminsäure  gebildet,  während  bei  Anwendung  eines  kalt  gehaltenen 
Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  Nitrocuminol  entsteht.  Durch 
Chromsäure  oder  saures  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  bildet  sich 
anfangs  Cuminsäure,  später  Terephtalsäure  (die  frühere  Insolinsäure)  (Hof- 
mann, Buliginsky  und  Erlenmeyer),  also  stehen  die  beiden  Seitenketten  im 
Cuminol  in  der  [1,  4]-  oder  Para-Stellung. 

Tropft  man  Cuminol  auf  schmelzendes  Kali,  so  wird  unter  Wasser- 
stoffentwicklung cuminsaures  Kalium  gebildet.  Stellt  man  Cuminaldehyd  mit 
einer  alkoholischen  Kalilösung  zusammen,   so   entsteht  cuminsaures  Kalium 


*)  Etard,  Compt.  rend.  (1878)  87,  989;   (1880)  90,  534;  Bull.  Soc.  chim. 
(1879)  31  2. 
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neben  Guminalkohol.  Die  Angabe  von  Kraut,  dass  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Kalihydrat  auf  Cuminaldehyd  neben  Guminalkohol  (§.  1993)  gleichzeitig 
Gymol  bildet,  ist  von  Richard  Meyer  als  unrichtig  erkannt.  Das  Gymol  muss 
bereits  in  dem  Cuminol  Krauts  vor  der  Reaction  enthalten  gewesen  sein. 

Leitet  man  Cuminol  über  erhitzten  Zinkstaub,  so  entsteht  ein  bei  165° 
siedender  Kohlenwasserstoff  (Richard  Meyer).  Beim  Destilliren  des  Guminols 
mit  Zinkstaub  soll  sich  nach  einer  Angabe  von  Louguinine  Gymol  bilden. 

Chlor  und  Brom  erzeugen  mit  Cuminaldehyd  Producte,  welche  Ger- 
hardt und  Cahours  für  Substilutionsproducte  ansahen,  die  aber  wohl  nichts 
anderes  sind  als  Cumoylchlorid  oder  Cumoylbromid  in  unreinem  Zustand. 
Phosphorsuperchlorid  bildet  Cumylenchlorid ;  Schwefelammonium  eine  noch 
nicht  näher  untersuchte  schwefelhaltige  Verbindung  (Cahours).  Durch  Ein- 
wirkung von  Kalium  entsteht  nach  Gerhardt  und  Cahours  und  nach  Chiozza 
gallertartiges  Guminolkalium:  CioH^iKO,  welches  mit  Wasser  Cuminaldehyd 
regenerirt  und  nach  Chiozza  bei  Einwirkung  von  Cumoylchlorid :  CiqHhO.GI, 
das  Radical  Cumoyl :  (GioHiiO)2,  erzeugt.  Nach  Church  ist  die  Einwirkung  des 
Kaliums  eine  weit  complicirtere. 

Behandelt  man  Cuminaldehyd  im  geschlossenen  Rohr  bei  120—180° 
mit  verdünntem  Alkohol,  Blausäure  und  Salzsäure,  so  erleidet  er  eine  analoge 
Umwandlung  wie  der  Benzaldehyd;  während  der  letztere  in  Mandelsäure 
(Phenylglycolsäure)  übergeht,  liefert  der  Cuminaldehyd  die  Propylphenyl- 
glyc Ölsäure.  Bei  der  Reduclion  von  Cuminol  in  salzsaurer  alkoholischer 
Losung  mit  Zinkstaub  bilden  sich  kleine  Mengen  eines  Körpers,  der  wahr- 
scheinlich das  einem  Hydrobenzoi'n  entsprechende  Hydrocuminoin  ist  und 
erst  im  Anschluss  an  das  Hydrobenzoin  abgehandelt  wird.  Die  Perkin'sche 
Synthese  ungesättigter  aromatischer  Säuren  aus  aromatischen  Aldehyden,  dem 
Anhydrid  einer  gesättigten  Fettsäure  und  dem  Natriumsalz  derselben  oder 
einer  anderen  gesättigten  Fettsäure  wurde  auch  mit  Anwendung  des  Gumi- 
nols durchgeführt,  das  nächst  dem  Benzaldehyd  vorläufig  der  am  einfachsten 
zu  beschaffende  aromatische  Aldehyd  ist.  Durch  Erhitzen  von  Cuminol  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  resp.  Propionsäureanhydrid  und  Na- 
triumacetat,  resp.  Buttersäureanhydrid  und  Natriumbutyrat  erhielt  Perkin  die 
Cumenylacrylsäure  (p-Propyl-zimmtsäure),  resp.  die  Cumenylcrotonsäure,  resp. 
die  Gumenylangelicasäure,  die  im  Anschluss  an  die  Zimmtsäure  beschrieben 
werden  sollen.  Aus  Cuminaldehyd,  Isobuttersäureanhydrid  und  isobutter- 
saurem  Natrium  entstand  Cumenylcrotonsäure.  Behandelt  man  Cuminol  mit 
Dimethylanilin  und  Chlorzink,  so  erfolgt  ein  analoger  Condensationsvorgang, 
wie  er  unter  diesen  Umständen  beim  Benzaldehyd  beobachtet  wird,  es  ent- 
steht ein  Körper,  den  man  als  Tetramethyldiamido-di-phenyl-p-propylphenyl- 
methan  bezeichnen  kann,  und  welcher  der  Leukobase  des  sog.  Malachitgrüns 
analog  constituirt  ist. 

Verbindungen  des  Cuminaldehyds.  Der  Cuminaldehyd  erzeugt 
mit  trockenem  Ammoniakgas  ein  krystallisirbares,  nicht  näher  untersuchtes 
Product  (Gerhardt  und  Cahours).     Er  vereinigt   sich  leicht  mit  den  sauren 
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Sulfiten  des  Ammoniaks,  Kaliums  und  Natriums  zu  krystallisirten  Verbindun- 
gen, z.  B,:  CioHijO.SOgHNa  +  HjO. 

Gumylenchlorid,  ChlorocumoP):  C10H12CI2  =  C6H4{[* j^^K 

Diese  dem  Benzylenchlorid  (§.  1999)  homologe  Verbindung  wurde  von  Ga- 
hours  durch  Destillation  von  Cuminaldehyd  mit  Phosphorsuperchlorid  erhal- 
ten; sie  siedet  bei  255— 260^  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140— 150^ 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Silberoxyd  etc.  regenerirt  sie  Cuminaldehyd. 

Die  Darstellung  des  Aethyläthers  des  zweiwerthigen  Cumylenalkohols: 

rrilGH<r^^^^* 
^6^4^  in  ij    OG2H5  ist  von  Sieveking  vergeblich  versucht  worden.     Säure- 

äther  dieses  Alkohols  dagegen  konnten  dargestellt  werden.  Den  krystallisir- 
baren  Essigsäure-Gumylenäther  erhielt  Sieveking  durch  Einwirkung  von 
Gumylenchlorid  auf  essigsaures  Silber.  Der  Benzoesäure-Gumylenäther 
wurde  in  entsprechender  Weise  von  Tuttscheff  dargestellt;  er  bildet  glän- 
zende Nadeln,  die  bei  88°  schmelzen. 

Nitrocuminol:  G€H3(N02)ir  iq  tt  ,  entsteht   unter  energischer   Re- 

action  beim  Eintragen  von  reinem  Guminaldehyd  in  die  zwanzigfache  Menge 
eines  Gemisches  von  zwei  Theilen  Schwefelsäure  und  einem  Theil  Salpeter- 
säure (E.  Lippmann  und  W.  Strecker ').  Die  Reactionsmasse  wird  in  Wasser 
geschüttet  und  mit  Sodalösung  gewaschen.  Die  so  erhaltene,  mit  Oel  durch- 
tränkte Krystallmasse  wird  durch  Waschen  mit  Alkohol  von  dem  Oele  (wahr- 
scheinlich ein  isomerer  Nitrocuminaldehyd)  getrennt  und  der  krystallisirten 
Doppel  Verbindung  mit  schwefligsaurem  Natrium  der  Rest  des  Oeles  durch 
Aether  entzogen.  Das  Nitrocuminol  bildet  schwefelgelbe,  bei  54®  schmelzende, 
wahrscheinlich  zweifach  schiefprisraatische  Krystalle  (Ditscheiner).  Einmai 
geschmolzen  verharrt  es  längere  Zeit  in  dem  Zustand  der  üeberschmelzung 
und  wird  erst  beim  Berühren  mit  einem  Glasstab  plötzlich  wieder  fest.  Bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  geht  es  in  dieselbe 
Nitrocuminsäure  über,  die  beim  Nitriren  von  Guminsäure  mit  rauchender 
Salpetersäure  erhalten  wird. 

Gegen  Säureamide   verhält   sich   der   Guminaldehyd   analog  wie   der 
Benzaldehyd. 


imid:    GgH.  pJ^^^NHGaHgO,  bildet  sich 


Gumylendiacetimid:    GgH.  ^':^;^  „^NflGaHgO,  bildet  sich  in  geringer 

(L*J^3"7 

Menge  neben  viel  Harz,  wenn  man  Guminaldehyd  und  Acetamid  im  Ver- 
hältniss  von  einem  Molecül  auf  zwei  Molecüle  am  Rückflusskühler  mehrere 
Stunden  auf  170—180®  erhitzt.     Der  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol 


^)  Cahours,   Ann.   Ch.   (1849)  70,  44.    Sieveking,   ibid.  (1858)   106,   258. 
Tüttscheflf,  J.  pr.  Ch.  (1858)  75,  870. 
»)  Berl  Ber.  (1879)  12,  76. 


Digiti: 


izedby  Google 


Einbasische  aromatische  Säuren.  359 

leicht,  in  Aether  schwieriger  und  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Körper 
bildet  aus  Wasser  umkrystallisirt  ein  Haufwerk  seideglänzender,  weisser  Na- 
deln, die  bei  212^  schmelzen  und  sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salz- 
säure unter  Regeneration  des  Guminaldehydes  zersetzen  (Raab '). 

Das  Cumylendibenzimid  wird  im  Anschluss  an  das  Benzamid  er- 
wähnt werden. 


Einbasische  aromatische  Säuren:  CnH2n_802. 

Allgemeine  Betrachtungen. 
[Bearbeitet  von  Aug.  Kekul^.] 

Die  Beziehungen  der  einbasischen  aromatischen  Säuren  zu  den  ihnen  2015. 
nahestehenden  Körpern,  also  zunächst  zu  den  Kohlenwasserstoffen  der  Benzol- 
reihe, zu  den  aromatischen  Alkoholen  (§§.  1963—1994),  den  aromatischen 
Aldehyden  (§§.  1995—2014)  und  dann  weiter  zu  all'  den  Verbindungen,  die, 
wie  die  einbasischen  aromatischen  Säuren  selbst,  als  Triderivate  der  Kohlen- 
wasserstoffe der  Benzolreihe  betrachtet  werden  können,  sind  schon  mehrfach 
erörtert  worden.  Es  wurde  §.  1960  hervorgehoben,  dass  in  allen  in  die 
GruppfB  der  Triderivate  gehörigen  Substanzen  ein  Koblenstoffatom  der  Seiten- 
kette des  aromatischen  Kohlenwasserstoffs,  und  zwar  das  diese  Seilenkette 
abschliessende  Kohlenstoffatom  durch  drei  Verwandtschaften  an  andere  Ele- 
mente als  Wasserstoff  gebunden  ist.  Da  die  Säuren  selbst  die  bei  weitem 
wichtigsten  Körper  aus  der  Gruppe  der  Triderivate  sind,  so  werden  meistens 
alle  andern  in  diese  Oruppe  gehörigen  Substanzen  auf  sie  bezogen. 

Constitution.  Die  den  sauren  Charakter  bedingende  Carboxylgruppe: 
CO^H,  kann  nun  entweder  direct  an  ein  Kohlenstoffatom  des  Benzolkerns 
gebunden  sein,  oder  sie  kann  eine  aus  mehreren  Kohlenstöffatomen  bestehende 
Seitenkette  abschliessen.  Eine  solche  saure  Seitenkette  kann  entweder  allein 
vorhanden  sein,  oder  es  können  ausser  ihr  noch  weitere  nur  aus  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  bestehende  Seitenketten  von  der  Form:  CjjH2n-fi,  mit  dem 
Benzolkem  in  Bindung  stehen. 

Die  einbasischen  aromatischen  Säuren  sind  also  theils  Monoderivate, 
theils  Di-  oder  Triderivate  etc.  des  Benzols.  Sie  können  alle  als  Oxydation s- 
producte  entsprechender  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  angesehen  werden, 
und  man  kann  sich  von  ihrer  Constitution  auch  in  der  Art  ausnehmend 
leicht  Rechenschaft  geben,  dass  man  in  all'  den  zahlreichen  Kohlenwasser- 
stoffen der  Benzolreihe  eine  CHs-Gruppe  sich  in  eine  C02H-Gruppe  um- 
gewandelt denkt. 


')  Berl.  Ber.  (1875)  8,  1148;  (1877)  10,  52. 
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Während  diese  Auffassung,  welche  dem  in  diesem  Werk  befolgten 
System  entspricht,  die  einbasischen  aromatischen  Säuren  als  Oxydations- 
derivate aromatischer  Kohlenwasserstoffe  von  gleich  viel  Kohlenstoffatomen 
auffasst,  kann  man  dieselben  Säuren  auch  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
beziehen,  die  ein  Atom  Kohlenstoff  weniger  enthalten.  Man  kann  sie  auf- 
fassen als  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  in  welchen  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  Carboxyl:  GO2H,  ersetzt  ist.  Sie  erscheinen  dann  gewissermassen  als 
Garboxyl-Substitutionsproducte  der  um  1  G-Atom  ärmeren  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe; eine  Auffassung,  welche  namentlich  für  das  Verstandniss  der 
Isomerieen  derjenigen  aromatischen  Säuren,  in  welchen  die  Garboxylgruppe 
direct  mit  dem  Benzolkern  in  Bindung  steht,  gewisse  Vortheile  bietet,  weil 
sie  die  einbasischen  Säuren  direct  vergleichbar  macht  mit  den  eigentlichen 
Substitutionsproducten  und  mit  allen  ähnlichen  Abkömmlingen  der  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe. 

Homologie.  Aus  dem  Mitgetheilten  ist  schon  ersichtlich,  dass  es  bei 
den  einbasischen  aromatischen  Säuren,  wie  bei  den  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen selbst,  verschiedene  Arten  von  Homologie  giebt.  Es  kann 
nämlich  entweder  eine  Verlängerung  der  sauren  Seitenkette,  oder  eine  Ver- 
mehrung der  Seitenketten,  oder  endlich  eine  Verlängerung  der  als  Seiten- 
ketten vorhandenen  Alkoholradicale  stattfinden. 

Durch  Verlängerung  der  sauren  Seitenkette  sind  beispielsweise  die 
folgenden  Säuren  homolog: 

G6H5.GO2H Phenyl-ameisensäure  (Benzoesäure). 

GßH5.GH2.C02H       .     .     .     Phenyl-essigsäure  (a-Toluylsäure). 
C6H5.CH2.GH2.GO2H     .     .     Phenyl-propionsäure  (Hydrozimmtsäure)  etc. 

Eine  Vermehrung  der  Seitenketten    veranlasst   die  Homologie  bei   beispiels- 
weise folgenden  Säuren: 

G6H5.GO2H    ....     Phenyl-ameisensäure  (Benzoesäure). 

(GH 
^^^^  GO^H    •     •     •     •     Methylphenyl-ameisensäure  (Toluylsäure). 

CgHsiCHs       ....    Dimethylphenyl-ameisensäure  (Xylylsäure). 
/CO2H 

•     \CH3 

Ich 

^6^2\CH^       ....     Trimethylphenyl-ameisensäure  (Durylsäure). 
fcOaH 

Auf  Verlängerung  einer  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehenden  Seiten- 
kette beruht  die  Homologie  bei  beispielsweise  folgenden  Säuren: 

(GH 
G6H4  QQ^y     .     .     .     Methylphenyl-ameisensäure. 
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CgH^Jp?^  H  •     "     Aethylphenyl-ameisensäure. 

CeH4!^  H     ■    •     •    Propylphenyl-ameisensäure. 

Isomerie.  Die  zahlreichen  Isomer ieen  der  einbasischen  aromatischen  2016. 
Säuren  sind  sämmtlich  sehr  leicht  verständlich.  Einzelne  Arten  der  Isomerie 
ergeben  sich  direct  aus  dem  eben  Mitgetheilten ;  man  sieht  leicht,  dass  eine 
Vermehrung  der  Seitenketten  in  Bezug  auf  Zusammensetzung  denselben  Effect 
hervorbringen  kann,  wie  die  Verlängerung  einer  vorhandenen,  mag  nun  diese 
Verlängerung  in  der  sauren  Seitenkette,  oder  in  einem  als  Seitenkette  mit 
dem  Benzolkem  verbundenen  Alkoholradical  stattfinden;  und  weiter,  dass  die 
Verlängerung  eines  solchen  Alkoholradicals  für  die  Gesammtzusammensetzung 
gleichwerthig  ist  mit  der  Verlängerung  der  sauren  Seitenkette.  Eine  derartige 
Betrachtung  zeigt  leicht,  dass: 

fCH, 


QQ^jj  isomer  mit  C6H5.GH2.GO2H ; 

Methylphenyl-ameisensäure  Phenyl-essigsäure 

(Toluylsäure)  (a-Toluylsäure). 

und  dass  die  den  folgenden  vier  Formeln  entsprechenden  Säuren  isomer  sind: 

GO^H  ^^HGOaH    ^  ^6"'»{gH2.C02H  G6H5.GH2.GH2.GO2H 

Dimethylphenyl-     Aethylphenyl-  Methylphenyl-  Phenyl- 

ameisensäure        ameisensäure  essigsaure  Propionsäure. 

Zu  diesen  Isomerieen  treten  dann  weiter  noch  folgende: 
Eine  Verschiedenheit  der  Constitution  der  sauren  Seitenkette  kann,  so- 
bald dieselbe  drei  oder  mehr  Kohlenstoffatome  enthält,    eine  Isomerie  der 
resultirenden  aromatischen  Säure  veranlassen,  z.  B.: 

C6H5.GH2.CH2.CO2H  und  C6H5.GH<^^3fj 

Phenyl-propionsäure  Iso-pbenyl-propionsäure 

(ß-Phenyl-propionsäure)  (a-Phenyl-propionsäure). 

Ebenso  kann  verschiedene  Structur  einer  Kohlenwasserstoff-Seitenkette  von 
mindestens  drei  Kohlenstoffatomen  die  Isomerie  der  betreffenden  aromatischen 
Säuren  veranlassen;  z.  B.: 

Qjj^GHß 

IGH2.GH2.GB3  „„1  r  u  \  GII3 

CO2H  ""*'  ^'«•^ncojH 

Normal  propylphenyl-  Isopropylphenyl- 

ameisensäure  ameisensäure. 


^"qc 


Endlich  wird  die  Zahl  der  Isomerieen  unter  den  einbasischen  aromatischen 
Säuren  dadurch  noch  beträchtlich  erhöht,  dass  für  diejenigen  aromatischen 
Sauren,  welche  als  Dideriyate  oder  als  Polyderivate  des  Benzols  erscheinen, 
so  viele   durch  Ortsisomerie  verschiedene   Modificalionen    existiren    können. 
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als  für  die  betreffende  Kategorie  von  Benzolderivaten  überhaupt  denkbar  sind 
(§.  1602).  Für  die  Diderivate  des  Benzols  sind  stets  drei  Modificationen 
möglich ;  für  diejenigen  aromatischen  Säuren,  die  als  Triderivate  des  Benzols 
erscheinen,  giebt  es  sechs  Modificationen,  wenn  die  beiden  Kohlenwasserstoff- 
Seitenketten  gleich,  zehn,  wenn  sie  ungleich  sind,  etc. 

Ein  klares  Verständniss  der  Isomerieen  der  aromatischen  Säuren  lässt 
sich  auch  so  gewinnen,  dass  man  die  complicirteren  Säuren  der  Reihe  von 
den  einfacheren,  also  schliesslich  alle  von  dem  ersten  Glied  der  homologen 
Reihe,  von  der  Benzoesäure,  ableitet,  indem  man  schrittweise  Wasserstoff- 
atome des  Benzolrestes  sich  durch  GHs-Gruppen  ersetzt  oder  indem  man 
sich  CH2-Gruppen  zwischen  den  Benzolkern  und  schon  vorhandene  Seiten- 
ketten eingeschaltet  denkt. 

Zu  einer  leichten  üebersicht  der  Isomerieen  der  einbasischen  aromatischen 
Säuren  gelangt  man  femer,  indem  man  von  den  isomeren  Kohlenwasserstoffen 
der  Benzolreihe  ausgeht  und  die  aromatischen  Säuren  auf  diese  Kohlen- 
wasserstoffe bezieht.  Dabei  kann  man  in  zweierlei  Weise  verfahren.  Man 
kann  sich  vorstellen,  die  endständige  GHs-Gruppe  irgend  einer  Seitenkette 
werde  in  die  Garboxylgruppe  umgewandelt.  Dabei  ist  selbstverständlich  die 
Isomerie  und  namentlich  die  Ortsisomerie  dieser  Kohlenwasserstoffe  zu  be- 
rücksichtigen und  es  ist  weiter,  wenn  der  Kohlenwasserstoff  drei  oder  mehr 
gleiche,  oder  wenn  er  zwei  oder  mehr  ungleiche  Kohlenwasserstoff-Seiten- 
ketten enthält,  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  ob  die  in  die  Garboxylgruppe 
übergehende  GH3-Gruppe  der  einen  oder  der  anderen  Kohlenwasserstoff- 
Seitenkette  zugehört.  Man  kann  andererseits,  der  oben  schon  angedeuteten 
Auffassung  entsprechend,  die  aromatischen  Säuren  als  Garboxylderivate  der 
um  1  G-Atom  ärmeren  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  auffassen.  Man  sieht 
dann  leicht,  dass  sich  von  jedem  aromatischen  Kohlenwasserstoff  ebenso  viel 
und  ebenso  constituirte  um  1  G-Atom  reichere  Säuren  ableiten,  als  der  be- 
treffende Kohlenwasserstoff  Mono-Substitutionsproducte  zu  erzeugen  vermag. 

Für  das  volle  Verständniss  der  Isomerieen  derjenigen  aromatischen 
Säuren,  deren  saure  Seitenkette  drei  oder  mehr  Kohlenstoffatome  enthält,  ist 
es  endlich  zweckmässig,  diese  aromatischen  Säuren  auf  einbasische  Säuren 
aus  der  Reihe  der  fetten  Säuren  zu  beziehen.  Man  vergleicht  dann  die 
aromatischen  Säuren  mit  den  Ghlor-  oder  Brom-Substitutionsproducten  der 
Propionsäure,  der  Buttersäuren  etc.  und  betrachtet  sie  gewissermassen  als 
Phenyl  oder  Methylphenyl  etc.  enthaltende  Substitutionsproducte  dieser  Säuren. 
So  ist  leicht  ersichtlich,  dass  es  zwei  Phenylpropionsäuren  giebt,  die  den 
zwei  Ghlorpropionsäuren  entsprechen;  dass  von  der  Normal-Buttersäure  sich 
drei,  von  der  Iso-Buttersäure  sich  zwei  phenylhaltige  Abkömmlinge  herleiten. 

Alle  diese  Isomerieverhältnisse  treten  deutlich  in  der  auf  den  folgenden 
Seiten  gegebenen  Zusammenstellung  hervor,  in  welcher  für  diejenigen  aroma- 
tischen Säuren,  die  den  vier  einfachsten  empirischen  Formeln  entsprechen, 
alle  denkbaren  Modilicationen  aufgeführt  und  gleichzeitig  die  dermalen  be- 
kannten Säuren  angegeben  sind.  Für  die  durch  Ortsisomerie  verschiedenen 
Modificationen  ist  in  der  Tabelle  nur  die  Anzahl  angegeben.     Die  in  erster 
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Linie  gebrauchten  Namen  sind  nach  dem  mehrfach  erwähnten  Princip  ge- 
bildet und  drücken  die  Constitution  der  betreffenden  aromatischen  Säuren  in 
möglichst  klarer  Weise  aus.  Für  diejenigen  aromatischen  Säuren,  deren  saure 
Seitenketten  3  oder  4  Kohlenstoffatome  enthalten,  ist  die  Bezeichnungs- 
weise benutzt,  welche  für  die  Substitutionsproducte  der  fetten  Säuren  jetzt 
gewöhnlich  gebraucht  wird;  die  vorgesetzten  griechischen  Buchstaben  deuten 
also  an,  mit  welchem  Kohlenstoffatom  der  fetten  Säure  der  aromatische  Rest : 
C^5,  gebunden  ist,  und  zwar  in  der  Art,  dass  der  der  Carboxylgruppe  zu- 
nächst stehende  Kohlenstoff  mit  a  bezeichnet  ist  etc. 


Einbasische  aromatische  Säuren.  GnH2n-802. 


I.  C7Hß02    =        CgHs.CO^H 
(GH, 


Phenyl-ameisensäure  (Benzoe- 
säure) 


ICH 
QQ^TT Methylphenyl-ameisensäure 
^  (Toluylsäure) 

2)  C6H5.CH2.GO2H 
CE 

i 
I2J 

2)  CeH4|Q^  |j Aetbylphenyl-ameisensäure 


III.  C<^io02  =    1)  Cß] 


ICH3 

;H3<GH3 

fGOoH 


Phenyl-essigsäure  (a-Toluyl- 
säure) 

Dimethylphenyl-ameisensäure 
(Xylylsäure) 


denkbar 

1 

3 

1 


4«)  C6H5.GH2.GH2.GO2H 


4b)CeH5.GHgg5H     ' 
IGHo 


IV.  C,oH,202=    l)CeH2K{j3 
/gOoH 


Methylphenyl-essigsäure 

ß-Phenyl-propionsäure  (Hydro- 
zimmtsäure) 

a-Phenyl-propionsäure  (Hydra- 
tropasäure) 


Trimethylphenyl-ameisensäure 


.G2H5 


2)C6H3]GH3 Methyläthylphenyl-ameisen- 

fGOiH  säure 

3*)  CßH^QQ^g    2«      3  Normalpropylphenyl-ameisen- 

'      ^  säure 


,ptjtGH3 
3b)  CeH.P^lGH., 
'COjH 


Isopropylphenyl-ameisensäure 


2017. 


Modlflcatlonen 


10 


bekannt 
1 

3 
1 


Keknlö,  organ.  Chemie.    III. 
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HodlflcaUonen 

denkbu- 

beksnni 

|CHs 

IgHj.go,h 

Dimethylphenyl-essigsäure 

6 

0 

i;\  p  H  /GHJ.GH3 

5)  ^"4  GH2.G0,H     •     •     • 

Aethylphenyl-essigsäure 

3 

0 

6»)  Cßi  ch;.GH2.G0jH  •     • 

^-Methylphenyl-propionsäure 

3 

0 

(GH3 

a-Methylphenyl-propionsäure 

3 

0 

7»)  GeH5.GH2.GH2.GH2.GO2H 

y-Phenyl-normalbuttersäure 

1 

7^)  G«H5.GHgS3  co^H  •    • 

ß-Phenyl-normalbuttersäure 

0 

7c)GeH,GHg«5?«3      .     . 

a-Phenyl-normalbuttersäure 

0 

7d)GßH5.GH2.GHgg3^       . 

^■Phenyl-isobullersäure 

1 

(GHo 
7e)GeH5.GGH3      .    .     .    . 
GO2H 

a-Phenyl-isobuttersäure 

0 

Diese  Zusammenstellung  zeigt,  dass  es  nur  eine  Säure  von  der  Formel 
G7Hg02,  giebt;  sie  lehrt  weiter,  dass  die  vier  denkbaren  Modificationen  der 
Säure:  GsHg02i  thatsächlich  bekannt  sind,  während  man  von  den  14  mög- 
lichen Modificationen  der  Säure:  GgHio02,  bis  jetzt  8  kennt.  Für  Säuren  von 
der  empirischen  Formel:  G10H12O2,  deutet  die  Theorie  die  Existenz  von  nicht 
weniger  als  42  Modificationen  an,  von  welchen  dermalen  7  mit  einiger 
Sicherheit  bekannt  sind.  Für  die  in  der  homologen  Reihe  folgenden  Säuren 
wird  die  Anzahl  der  denkbaren  Isomerieen  natürlich  noch  beträchtlich  grösser, 
aber  man  kennt  bis  jetzt  nur  4  Säuren  von  der  Zusammensetzung:  G11H14O2 
und  nur  eine  von  der  Formel:  G]2Hi602.  Ausserdem  sind  noch  einige  Benzyl- 
äther  von  Säuren  dieser  Reihe  dargestellt  worden,  aber  es  ist  bis  jetzt,  der 
Beständigkeit  dieser  Aether  wegen,  nicht  gelungen  die  Säuren  selbst  zu  isoliren. 

2018.      Chemischer  Gharakter  und  Metamorphosen. 

Ueber  den  chemischen  Charakter  und  die  Metamorphosen  der  einbasischen 
aromatischen  Säuren  und  der  übrigen  Triderivate  der  Kohlenwasserstoffe  der 
Benzolreihe  ist  §.  1960  schon  Einiges  mitgelheilt  worden.  Fasst  man  das 
dort  Gesagte  von  etwas  anderem  Gesichtspunkt  aus  zusammen  und  berück- 
sichtigt man  gleichzeitig  das,  was  in  §.  2015  über  die  Constitution  der  ein- 
basischen aromatischen  Säuren  angegeben  wurde,  so  sieht  man  leicht,  dass 
die  Metamorphosen,  welche  die  einbasischen  aromatischen  Säuren  zu  erfaluren 
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im  Stande  sind,  in  vier  wesentlich  verschiedene  Kategorien  gebracht  werden 
können. 

Zwei  Arten  von  Metamorphosen  sind  für  alle  einbasischen  aromatischen 
Säuren,  die  beiden  andern  nur  für  gewisse  Klassen  solcher  Säuren  möglich. 

Alle  einbasischen  aromatischen  Säuren  enthalten  die  Carboxylgruppe: 
CO2H;  in  allen  ist  ein  Benzohrest:  CgHg_|i,  enthalten.  Es  ist  also  klar,  dass 
alle  einbasischen  aromatischen  Säuren  einerseits  durch  Veränderungen  in  der 
Carboxylgruppe  und  andrerseits  durch  Veränderungen  im  Benzolrest  in  ihnen 
nahe  stehende  Umwandlungsproducte  übergeführt  werden  können. 

Bei  einer  gewissen  Klasse  aromatischer  Säuren  steht  nun  die  Carboxyl- 
gruppe nicht  in  directer  Bindung  mit  dem  Benzolrest;  die  saure  Seitenkette 
enthält  vielmehr  zwei  oder  mehr  Kohlenstoffatome.  Derartige  Säuren  können 
eine  weitere  Art  von  Umwandlung  erfahren,  indem  an  den  Zwischengliedern, 
welche  die  Carboxylgruppe  mit  dem  Benzolrest  verknüpfen^  gewisse  Aenderungen 
stattfinden. 

Bei  einer  anderen  Klasse  einbasischer  aromatischer  Säuren  sind  ausser 
der  sauren  Seitenkette  noch  andere  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  be- 
stehende Seitenketlen  von  der  Zusammensetzung  der  Radicale  der  einwerthigen 
Fett-alkohole  vorhanden.  Für  solche  aromatische  Säuren  ist  eine  vierte  Art 
voA  Metamorphosen  möglich;  es  kann  nämlich  in  einer  solchen  aus  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  bestehenden  Seitenkette  eine  Veränderung  stattfinden. 

L    Metamorphosen  durch  Veränderung  der  Carboxylgruppe. 
Alle  diese  Metamorphosen  ergeben  sich  leicht  aus  der  Constitution  der 
Carboxylgruppe. 

.COjH  =  .CO.OH  =  -G^Q_jj- 

Man  sieht  direct,  dass  es  drei  verschiedene  Arten  solcher  Metamorphosen 
giebt.  Es  wird  entweder  nur  der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  durch 
andere  Atome  oder  Atomgruppen  ersetzt,  die  dann,  wie  dieses  Wasserstoff- 
atom, durch  Vermittlung  von  Sauerstoff  mit  dem  Kohlenstoff  in  Bindung 
stehen.  Oder  die  Hydroxylgruppe:  OH,  wird  entzogen  und  durch  andere 
Atome  oder  Gruppen  vertreten,  so  dass  diese  direct  mit  dem  Kohlenstoff  der 
Carboxylgruppe  in  Bindung  treten.  Oder  endlich  der  durch  zwei  Verwandt- 
schaften mit  dem  Kohlenstoff  gebundene  Sauerstoff  wird  weggenommen  und 
es  treten  andere  Atome  oder  Gruppen  an  seine  Stelle. 

1)  Derivate  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs. 

Das  Wasserstoffatom  der  Carboxylgruppe  ist  leicht  durch  Metalle  oder 
Alkoholradicale  ersetzbar.  So  entstehen  die  Salze  und  die  Aetherarten  der 
aromatischen  Säuren.  Da  die  aromatischen  Säuren  von  der  Formel :  CnH2n  «8^2» 
eine  Carboxylgruppe,  also  ein  durch  Metall  vertretbares  Wasserstoffatom 
enthalten,  sind  sie  einbasische  Säuren,  und  ihre  Salze  und  Aether  ent- 
sprechen vollständig  den  analogen  Verbindungen  der  einbasischen  fetten 
Säuren  aus  der  Reihe  der  Essigsäure. 
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Da  man  auf  den  Umstand,  dass  die  in  Rede  stehenden  Substanzen  ein- 
basische Säuren  sind,  wesentlich  Werth  legt,  so  kann  man  sagen,  die  Gar- 
boxylgruppe  bedinge  den  chemischen  Charakter  oder  die  Function  dieser 
Körper. 

2)  Derivate  durch  Vertretung  der  Hydroxylgruppe. 

Der  Wasserrest  der  einbasischen  aromatischen  Säuren  kann  durch  Cl^ 
Br  oder  J,  durch  den  Schwefelwasserstoffrest :  SH,  oder  durch  den 
Ammoniakrest:  NHj,  ersetzt  werden,  dessen  Wasserstofifatome  dann  wieder 
der  Vertretung  durch  Atome  oder  Atomgruppen  fähig  sind.  Die  so  ent- 
stehenden Abkömmlinge  der  einbasischen  aromatischen  Säuren:  Chloride, 
Bromide,  Jodide,  Thiosäuren,  Amide  etc.  zeigen  in  Zusammensetzung,  Bildungs- 
weise und  Verhalten  eine  vollständige  Analogie  mit  entsprechenden  Derivaten 
der  einbasischen  fetten  Säuren.    Man  hat  beispielsweise: 

Benzoesäure      .  .  CßHj.CO.OH    analog  mit:  GH3.CO.OH  Essigsäure 

Benzoylchlorid  .  .  CgHj.CO.Cl  „         ,.  :  CH3.CO.CI  Acetylchlorid 

Thiobenzoesäure  .  C6H5.CO.SH        .,         „  :  CH3.CO.SH  Thiacetsäure 

Benzamid      .     .  .  C6H5.CO.NH2       „         „  :  CH3.GO.NH2  Acetamid. 

In  allen  derartigen  Abkömmlingen  der  einbasischen  aromatischen  Säuren 
kann  man  cinwerthige  sauerstoffhaltige  Radicale  annehmen;  z.  B.  in  den 
eben  aufgeführten  Derivaten  der  Benzoesäure  das  einwerthige  Radical  Benzoyl : 
C6H5.CO.  Die  Säuren  selbst  erscheinen  als  Verbindungen  solcher  Radicale  mit 
dem  Wasserrest:  OH;  sie  können  also,  bei  typischer  Auffassung,  betrachtet  werden 
als  Wasser,  in  welchem  ein  Wasserstoffatom  durch  ein  solches  einwerthiges 
Radical  ersetzt  ist.  Die  Derivate  der  einbasischen  aromatischen  Säuren  sind 
Verbindungen  derselben  Radicale  mit  gelassen  Atomen  oder  Atomgruppen; 
bei  typischer  Auffassung  erscheinen  sie  als  Salzsäure,  Schwefelwasserstoff, 
Ammoniak  etc.,  in  welchen  immer  ein  Wasserstoffatom  durch  ein  einwerthiges 
Säureradical  vertreten  ist. 

Die  Bildungsweisen  und  auch  die  Umwandlungen  derartiger  Säure- 
derivate können  entweder  in  der  Art  aufgefasst  werden,  dass  man  annimmt, 
der  Rest  der  aromatischen  Säure  bleibe,  aber  die  mit  ihm  verbundenen 
Atome  oder  Atomgruppen  würden  gegen  andere  Atome  oder  Atomgruppen 
ausgetauscht;  oder  man  kann  annehmen,  das  einwerthige  Säureradical  werde 
durch  doppelten  Austausch  von  einer  Verbindung  in  die  andere  übertragen. 

Die  zuletzt  erwähnte,  typische  Auffassung  bringt  einige  complicirtere 
Abkömmlinge  der  aromatischen  Säuren  in  einfachste  Beziehung  zu  den  eben 
erwähnten  einfachen  Derivaten.  Sie  zeigt,  dass  in  einem  Körper,  der  zwei 
vertretbare  Wasserstoffatome  enthält,  nicht  nur  ein  Wassersloffatom,  sondern 
auch  beide  durch  Säureradieale  vertretbar  sind,  und  dass  in  eine  Verbindung 
mit  drei  vertretbaren  Wasserstoffatomen  schrittweise  drei  einwerthige  Säure- 
radicale  eingeführt  werden  können  etc.,  z.  B. 
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0 


Wasser 

HN 
Ammoniak 


CeIL,TOJ0 
Benzo§säure 


C6H5.GO/ 
HN 
H\ 

Benzamid 


GsHö.GOU 

GeHfi-GOr 

Benzoesäure- 

anhydrid. 

GeHö.GOJ 
GeHj-GON 
H\ 
Dibenzoylamid 


GßH5.G0i 
GeH5.G0N 
GeH5.G0\ 
Tribenzoylamid. 


Dass  und  wie  dieselben  Verbindungen  auch  nach  der  zuerst  gegebenen  Auf- 
fassungsweise interpretirt  werden  können,  bedarf  keiner  besonderen  Besprechung. 

Dieselbe  Auffassung  zeigt  auch,  dass  in  den  nur  durch  Vertretung  des 
Wasserstoffs  in  den  aromatischen  Säureu  entstehenden  Abkömmlingen  ebenfalls 
diese  einbasischen  Säureradicale  enthalten  sind.  Sie  lehrt  weiter,  dass  es  eine 
zwar  berechtigte,  aber  immerhin  einseitige  Auffassung  ist,  wenn  man  solche  Ab- 
kömmlinge auf  die  Säure  bezieht,  indem  man  sagt,  ein  Wasserstoffatom  der  Säure 
sei  durch  Metall  oder  durch  ein  Alkoholradical  ersetzt.  Derartige  Abkömmlinge 
lassen  mit  demselben  Recht  auch  die  umgekehrte  Auffassung  zu.  So  kann  bei- 
spielsweise das  Kalisalz  einer  einbasischen  aromatischen  Säure  auch  als  Eali- 
bydrat :  EOH,  aufgefasst  werden,  dessen  Wasserstoff  durch  ein  Säureradical  ersetzt 
ist;  ebenso  ein  Aethyläther  als  Aethylalkohol:  C2H5.OH,  in  welchem  der  Wasser- 
stoff der  Hydroxylgruppe  durch  ein  einwerthiges  Säureradical  vertreten  ist. 

3)  Derivate  durch  Vertretung  des  Sauerstoffs  in  der 
C=OGruppe. 

Abkömmlinge  der  einbasischen  aromatischen  Säuren,  die  an  Stelle  des 
durch  zwei  Valenzen  an  Kohlenstoff  gebundenen  Sauerstoffatoms  andere 
Atome  oder  Gruppen  enthalten,  sind  bis  jetzt  fast  ausschliesslich  für  die 
Benzoesäure,  aber  für  diese  in  grosser  Anzahl  und  Mannigfaltigkeit  dargestellt 
worden.  Eingehendere  Betrachtungen  über  derartige  Verbindungen  werden 
desshalb  gelegentlich  der  Benzoesäure  gegeben  (§.  2070).  Zur  allgemeinen 
Charakteristik  derartiger  Säurederivate  genügt  Folgendes: 

Für  die Benzoesäure G6H5.GO.OH 

kennt  man  nicht  nur  das    .    .    Benzoylchlorid G5H5.GO.GI 

sondern  auch  das Benzotrichlorid GßH5.GGl3 

Man  hat  ausser  dem       .    .     Benzoesäure-äthyläther   .    .    .    G6H5.GO.O.(G2H5) 

(OCGiHj) 
auch  den    .......    .    Orthobenzogsäure-äthyläther    .    GeH5.G  ]0(G2H5) 

(oCC^Hö) 
darstellen  können. 

Man  kennt  nicht  nur  die    .    Thiobenzoesäure G6H5.GO.SH 

sondern  auch  die Thiobenzoylsäure C6H5.CS.OH 

und  die Dithiobenzoesäure       ....    C6H5.CS.SH 
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Man  kennt  ausser  dem   .    .    Benzamid CeH5.GO.NH2 

auch  das Benzonitril CgHs.feN 

=^NH 
^2 


und  weiter  das Benz-amimid CeHj.C^^jj 


Dass  in  allen  derartigen  Derivaten  der  einbasischen  aromatischen  Säuren 
dreiwerthige  Radicale,  in  den  eben  aufgeführten  Abkömmlingen  der  Benzog- 
säure beispielsweise  das  dreiwerthige  Radical:  CqHs.C^  angenommen  werden 
können,  wurde  früher  schon  angegeben. 

Nitrile  der  aromatischen  Säuren. 

Während  die  meisten  der  oben  besprochenen  Abkömmlinge  bis  jetzt 
nur  für  die  Benzoesäure  dargestellt  worden  sind,  kennt  man  für  viele  aroma- 
tische Säuren  diejenige  Klasse  solcher  Derivate,  die  wie  das  oben  aufgeführte 
Benzonitril  durch  drei  Valenzen  gebundenen  Stickstoff  enthalten.  Diese  Nitrile 
der  einbasischen  aromatischen  Säuren,  die  den  Nitrilen  der  einbasischen 
fetten  Säuren  entsprechen,  bedürfen  schon  hier  einer  näheren  Besprechung; 
sie  bieten  besonderes  Interesse,  weil  sie  die  Synthese  zahlreicher  aromatischer 
Säuren  ermöglichen.  Sie  können,  wie  die  Nitrile  aus  der  Klasse  der  Fett- 
körper, einerseits  als  Nitrile  gewisser  Säuren,  andererseits  aber  als  Cyanide 
gewisser  Kohlenwasserstoffradicale  aufgefasst  werden  und  man  kann  sie  nach 
zwei,  diesen  beiden  Auffassungsweisen  entsprechenden,  im  Princip  völlig  ver- 
schiedenen Methoden  darstellen.  Zunächst,  als  Nitrile,  aus  entsprechenden 
Säuren,  indem  man  den  aus  diesen  Säuren  dargestellten  Ammoniaksalzen 
schrittweise  zwei  Molecüle  Wasser,  oder  indem  man  den  Säureamiden  ein 
Molecül  Wasser  entzieht;  z.  B. 

CeH3.GO.OH.H3N-2H20     =     C6H6.CO.NH2-H2O    =     GeHs-CN 
Benzoesaures  Ammoniak  Benzamid  Benzonitril; 

dann  weiter,  als  Cyanide,  aus  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  oder  aus 
aromatischen  Alkoholen.  Für  das  Verständniss  dieser  letzteren  Bildungs- 
weise ist  es  zweckmässig,  zwei  Arten  solcher  Nitrile  zu  unterscheiden:  die- 
jenigen, bei  welchen  der  an  Stickstoff  gebundene  Kohlenstoff,  also  die  Cyan- 
gruppe,  direct  an  den  Benzolrest  gebunden  ist,  und  andererseits  diejenigen, 
bei  denen  das  Cyan  durch  Vermittlung  anderer  Kohlenstoffatome  mit  dem 
Benzolrest  zusammenhängt,  z.  B.: 

G6H5.CN  C6H5.CH2.GN 

Benzonitril  Nitril  der  a-Toluylsäure. 

Die  Nitrile  der  zweiten  Art  entsprechen  in  jeder  Hinsicht,  auch  in  der 
Bildungsweise,  den  Nitrilen  der  einbasischen  fetten  Säuren.  So  wie  diese 
als  Cyanide  der  Radicale  der  einwerthigen  Alkohole  aus  der  Klasse  der  Fett- 
körper aufgefasst  und  als  solche  dargestellt  werden  können,  so  erscheinen 
sie  als  Cyanide  der  Radicale  der  einwerthigen  aromatischen  Alkohole.  Sie 
können  leicht  aus  den  Chloriden  oder  Bromiden  dieser  Alkoholradicale,  also 
aus  den  einwerthigen  aromatischen  Alkoholen  und  auch  aus  den  Kohlen- 
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Wasserstoffen   der  Benzolreihe   dadurch   erhalten  werden,    dass   man   diese 
Chloride  oder  Bromide  in  alkoholischer  Lösung  mit  Cyankalium  erhitzt ;  z.  B. : 


Toluol: 


CcHä.GHq 


Benzylalkohol:  C6H5.GH2.OH 


GgH5.GH2*Cl 
Benzylchlorid 


-*  GfiH5.GH2.CN 

Benzylcyanid 

(Nitrildera-To- 

luylsäure). 


Die  Nitrile  der  ersteren  Art,  also  diejenigen,  bei  welchen  die  Gyangruppe 
direct  an  den  Kohlenstoff  des  Benzolkerns  gebunden  ist,  können  durch  eine 
derartige  Reaction  nicht  erhalten  werden,  weil  die  ihnen  entsprechenden 
Chlor-  oder  Bromsubstitutionsproducte  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
auf  Cyankalium  nicht  einwirken.  Desshalb  ist  auch  eine  Umwandlung  der 
Phenole  in  entsprechende  Cyanide,  also  in  Nitrile  der  um  ein  Atom  Kohlen- 
stoff reicheren  aromatischen  Säuren  dermalen  nicht  durchführbar.  Diese 
Nitrile  lassen  sich  aus  den  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren  Kohlenwasser- 
stoffen der  Benzolreihe  dadurch  darstellen,  dass  man  Salze  der  Sulfosäuren 
dieser  Kohlenwasserstoffe  mit  Cyankalium  destillirt,  z.  B. : 


Benzol    . 


CfiH 


'6"6 


GßHg.SOßH 


Benzolsulfosäure 


G6H5.CN 
Phenylcyanid 
(Benzonitril). 


Beide  Arten  von  Nitrilen  erleiden  übrigens  bei  starkem  Erhitzen  mit  Wasser, 
oder  beim  Erhitzen  mit  Säuren  oder  Alkalien  dieselbe  Spaltung.  Unter  Auf- 
nahme von  2  Molecülen  Wasser  liefern  sie  die  Ammoniaksalze  der  zugehörigen  aro- 
matischen Säuren,  resp.  einbasische  aromatische  Säuren  neben  Ammoniak,  z.  B.: 


CfiH5.CN  4-     2H2O 

Benzonitril 
oder  Phenylcyanid 

CfiH5.CH2.CN  +     2H2O 

Nitril  der  a-Toluylsäure 
oder  Benzylcyanid 


GfiH5.G02H 
Benzoesäure 


+     NH3 


C6H5.CH2.CO2H    4-     NH3 
a-Toluylsäure. 


II.    Metamorphosen  durch  Veränderung  des  Benzolrestes. 

Die  zweite  Kategorie  von  Metamorphosen,  welche  alle  einbasischen 
aromatischen  Säuren  erfahren  können,  beruht  auf  Veränderungen  im  Benzol- 
rest. Die  Wasserstoffatome  des  Benzolrestes  können,  wie  die  Wasserstoff- 
atome des  Benzols  selbst  und  aller  in  früheren  Abschnitten  beschriebenen 
Benzolderivate,  durch  gewisse  Atome  oder  Atomgruppen  ersetzt  werden.  Sie 
sind  zunächst  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod,  oder  auch  durch  den  Salpeter- 
säurerest: NO2,  vertretbar.  So  entstehen  die  eigentlichen  Substitutionsproducte 
der  aromatischen  Säuren.  Die  Nitrogruppe  der  Nitrosubstitutionsproducte 
kann  dann,  auch  hier,   durch  Reduction  in  die  Amidgruppe:    NH2,  oder  in 
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die  Azogruppe  umgewandelt  und  es  können  so  Amidoderivate  und  Azo- 
derivate  aromatischer  Säuren  erhalten  werden.  In  den  Amidoderivaten 
ist  der  Wasserstoff  der  NHj-Gruppe  dann  weiter  der  mannigfaltigsten  Ver- 
tretungen fähig.  Dieselben  Amidoderivate  können  in  Diazokörper  übergeführt 
werden.  Die  Wasserstoffatome  des  Benzolrestes  sind  ferner  vertretbar  durch 
den  Schwefelsäurerest:  SO3H;  es  entstehen  so  Sulfosäuren,  die  alle  mehr- 
basische Säuren  sind,  weil  die  Wasserstoffatome  sowohl  der  Carboxylgruppe: 
CO2H,  als  auch  der  Sulfogruppe:  SO3H,  durch  Metall  ersetzbar  sind. 
Aus  diesen  Sulfosäuren  können  durch  Veränderungen  in  der  SOsH-Oruppe 
wieder  weitere  Umwandlungsproducte  erhalten  werden  und  man  kann  die 
SOsH-Gruppe  schliesslich  so  reduciren ,  dass  der  Schwefelwasserstoffrest :  SH, 
entsteht  und  Thihydrosäuren  gebildet  werden. 

Alle  derartigen  Abkömmlinge  der  aromatischen  Säuren  können  als 
Substitutionsproducte  im  weiteren  Sinn  bezeichnet  werden ;  sie  sind  im  Nach- 
folgenden in  directen  Anschluss  an  die  einzelnen  Säuren  besprochen. 

Auch  der  Wasserrest:  OH,  kann,  freilich  nur  in  indirecter  Weise,  an 
die  Stelle  von  Wasserstoff  des  Benzolrestes  in  aromatische  Säuren  eingeführt 
werden.  Die  so  entstehenden  Säuren  können  als  eine  Art  von  Substitutions- 
product,  als  hydroxylirte  aromatische  Säuren  angesehen  werden;  sie  ent- 
sprechen vollständig  den  oben  erwähnten  Thihydrosäuren.  Ihrer  Wichtigkeit 
wegen  werden  derartige  Körper  später  in  besonderen  Abschnitten  abgehandelt. 

Dass  aus  substituirten  aromatischen  Säuren  durch  Veränderung  der 
Carboxylgruppe  alle  die  Abkömmlinge  erhalten  werden  können,  die  oben 
(unter  I)  für  die  aromatischen  Säuren  selbst  besprochen  worden  sind,  und 
dass  sich  aus  solchen  Abkömmlingen  der  aromatischen  Säuren  vielfach  Sub- 
stitutionsproducte darstellen  lassen,  bedarf  kaum  der  besonderen  Erwähnung. 

III.  Metamorphosen    durch   Veränderung   längerer   saurer 
Seitenketten. 

Aromatische  Säuren,  deren  saure  Seitenkette  aus  zwei  oder  mehr  Kohlen- 
stoffatomen besteht,  können  weitere  Umwandlungen  dadurch  erfahren,  dass 
einzelne  an  Kohlenstoff  gebundene  Wasserstoffatome  einer  solchen  Seitenkette 
beispielsweise  durch  Chlor  oder  durch  den  Wasserrest:  OH,  oder  dass  zwei 
solche  Wasserstoffatome  durch  doppelt  gebundenen  Sauerstoff  ersetzt  werden 
(vgl.  §.  1960  III.). 

Enthält  die  saure  Seitenkette  drei  oder  mehr  Kohlenstoffatome,  so  ist 
auch  die  §.  1960  III.  besprochene  Art  von  Metamorphose  möglich ;  es  können 
nämlich  zwei  Kohlenstoffatome  in  dichtere  Bindung  treten. 

Alle  durch  derartige  Metamorphosen  von  den  Säuren  der  Benzoesäurereihe 
sich  herleitenden  Körper  werden,  den  früher  schon  angedeuteten  Grundsätzen 
entsprechend,  erst  in  späteren  Abschnitten  abgehandelt. 

IV.  Metamorphosen  durch  Veränderung  in  Kohlenwasserstoff- 
Seitenketten. 

Aromatische  Säuren,  die  ausser  der  sauren  Seitenkette  noch  andere  nur 
aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehende  Seitenketten  enthalten,  können 
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endlich  durch  Veränderung  in  diesen  eigenthümliche  Umwandlungsproducte 
erzeugen.  Solche  Seitenketten  sind  selbstverständlich  aller  der  Metamorphosen 
fähig,  die  §.  1960  zusammengestellt  sind.  Bezieht  man  die  so  entstehenden 
Producte  direct  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  so  sieht  man  leicht,  dass 
man  es  mit  Substanzen  zu  thun  hat,  die  sich  von  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen durch*  Veränderung  von  mindestens  zwei  Seitenketten  ableiten  und  die 
also  bei  dem  hier  befolgten  System  erst  später  abzuhandeln  sind. 

Hier  muss  indessen  schon  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass 
ausser  der  sauren  Seitenkette  vorhandene  Kohlenwasserstoffseitenketten  durch 
geeignete  Oxydation  in  die  Carboxylgruppe  Obergehen,  dass  also  aus  ein- 
basischen aromatischen  Säuren  mit  einer  Kohlenwasserstoffseitenkette  zwei- 
basische aromatische  Säuren,  Benzol-Dicarbonsäuren,  gebildet  werden,  während 
einbasische  aromatische  Säuren  mit  zwei  Kohlenwasserstoffseitenketten  zu- 
nächst zweibasische  und  schliesslich  dreibasische  aromatische  Säuren,  also 
Benzol-tricarbonsäuren,  liefern. 

So  erzeugen  beispielsweise  die  drei  durch  Ortsisomerie  verschiedenen 
Modificationen  der  Toluylsäure  drei,  in  Bezug  auf  die  Stellung  der  Seitenketten 
ihnen  entsprechende  Modificationen  der  Benzol-dicarbonsäure: 

Metbylbenzol-carbonsäure  Benzol-dicarbonsäure 

und  zwar:  [i]  [s]     Orthotoluyisäure Phtalsäure 

[i]  [s]    MetatoiuylsSure Isophtalsäure 

[i]  [4]    Paratoluylsäure Tereph talsäure. 

Aus  der  dem  Mesitylen  (Trimethylbenzol,  1.  3.  5)  entsprechenden  ein- 
basischen Mesitylensäure  entsteht  bei  Oxydation  zunächst  die  zweibasische 
Uvitinsäure  und  schliesslich  die  dreibasische  Trimesinsäure: 


C6H3 


CHq  rfilGH 


3  LiJ^^Hs  ( 

GH3  CßHg  t,JGH3  CßHa^ 

CH3  (WCO2H  I 


GH3  / 

GO2H  GßHg 

GG^H  ( 


1G02H 
CO2H 
GO2H 


Mesitylen  Mesitylensäure  Uvitinsäure  Trimesinsäure. 

V.  Von  sonstigen  Umwandlungen  und  Zersetzungen  der  einbasischen 
Säuren  verdienen  noch  die  folgenden  hier  Erwähnung. 

1)  In  denselben  Bedingungen,  unter  welchen  aus  Essigsäure  Methan 
(Sumpfgas)  entsteht,  am  besten  beim  Erhitzen  von  Salzen  mit  Alkalihydrat 
oder  Natronkalk,  bilden  diejenigen  aromatischen  Säuren,  bei  welchen  die 
Carboxylgruppe  mit  dem  Benzolkern  in  directer  Bindung  steht,  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure,  aromatische  Kohlenstoffe,  z.  B.: 

Benzoßsaures  Salz    CßH^.  CO.OK    -f    HOK     =    GO3K2    +    CgHe  Benzol 

Toluylsaures  Salz      C6H4{^q3^j^    +    HOK    =    GO3K2    +    C6H5.CH3    Toluol. 

Von  den  Snbstitutionsproducten  der  aromatischen  Säuren  werden  nur  die 
Amidoderivate  in  entsprechender  Weise  zerlegt,  indem  sie  aroidirte  Kohlenwasser- 
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stofife,  also  beispielsweise  Amidobenzol  (Anilin),  Amidotoluol  (Toluidin)  etc.  liefern. 
Die  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Nitro-substituUonsproducte  erleiden  liefer  gehende 
Zersetzung  und  liefern  gewöhnlich  nicht  substiluirte  Kohlenwasserstoffe. 

2)  Beim  Erhitzen  gewisser  Salze,  namentlich  der  Kalk-  oder  Baryl- 
saJze,  für  sich  oder  mit  überschussigem  Aetzkalk,  entstehen  Ketone,  z.  B.: 

Benzoesäure«  Salz    2C6H5.CO.OM         =  CO3M,  +  gegöjco  ^^"pSe^'o^^ 

a-Toluylsaures  Salz  2C6H5.CH2.CO.OM  =  COgMj  +  c^h' CH^}^^    Di-benzylketon. 

3)  Erhitzt  man  ein  Salz,  am  besten  das  Kalksalz  einer  aromatischen 
Säure  mit  dem  Salz  einer  fetten  Säure,  so  wird  ein  gemischtes  Keton  ge- 
bildet, in  welchem  ein  aromatischer  und  ein  fetter  Kohlenwasserstoffrest 
durch  Garboxyl  verknüpft  sind,  z.  B.: 

BenzoSsaures  Salz  C6H5.CO.OM  nmui  a  n  xi  nr\nxj  Methyl-phenyl-ketoD. 
Essigsaures  Salz       C  H3.CO.OM  =  ^^3^2  +  C6H5.GO.CH3  (Acetophenon.) 

4)  Wird  ein  Salz,  am  besten  das  Kalksalz  einer  aromatischen  Säure 
mit  ameisensaurem  Salz  erhitzt,  so  entsteht  der  der  aromatischen  Säure 
entsprechende  Aldehyd;  z.  B. : 

ßenzoesaures  Salz      C6H5.CO.OM  _  pn  m    ^  r  a  rnu    Po«.«u*.i,«*i 
Ameisensaures  Salz        H  .CO.OM  =  ^^3*^^  +  CeHö-CO.H    Benzaldehyd. 

Man  sieht  leicht,  dass  diese  vier  Zersetzungen  völlig  denjenigen  entsprechen, 
die  früher  für  die  Säuren  aus  der  Reihe  der  einbasischen  fetten  Säuren  mitgetheilt 
wurden.  Von  dem  Mechanismus  dieser  Reactionen  kann  mau  sich  leicht  durch 
folgende  Schemata  Rechenschaft  geben: 

C6H5.i  CO  .OM  C6H5.iC0.  OM  CHs-ScO.  OM  H.^CO.  OM 

*  H;.OM  C6H5.CÖ.;OM  C6H5;CÖ.iOM  CßHömjOM 

Die  unter  2)  erwähnten  Ketone  könnten  di-aromatische  Ketone  genannt,  die  unter 
3)  erwähnten  als  fett-aromatische  bezeichnet  werden.  Nach  dem  hier  befolgten 
Klassificationsprincip   werden  beide  Arten  von  Ketonen  erst  später  abgehandelt. 

5)  Durch  geeignete  Reduction  können  die  aromatischen  Säuren  und 
einzelne  ihrer  Abkömmlinge  zunächst  in  die  entsprechenden  Aldehyde  und 
dann  weiter  in  die  zugehörigen  aromatischen  Alkohole  umgewandelt  werden. 
Bei  Reduction  mit  Jodwasserstoff  entstehen  die  zugehörigen  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe mit  gleichviel  Kohlenstoffatomen,  und  bei  energischerer  Einwirkung 
auch  Wasserstoffadditionsproducte  dieser  Kohlenwasserstoffe  (vgl.  Benzoesäure). 
Unter  Umständen  scheinen  auch  Wasserstoffadditionsproducte  der  Säuren 
selbst  gebildet  zu  werden. 

6)  Weiter  verdient  hier  noch  erwähnt  zu  werden,  dass  aromatische 
Säuren,  deren  saure  Seitenkette  mehr  als  ein  Kohlenstoffatom  enthält,  durch 
Oxydation  so  verändert  werden,   dass  diese  längere  Seitenkette   sich  in  die 
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Carboxylgruppe  umwandelt.  So  liefert  beispielsweise  die  Pbenylessigsäure 
(a-Toluylsäure)  und  ebenso  die  Phenylpropionsäure  (Hydrozimmlsaure)  bei 
der  Oxydation  Benzoesäure.  Bei  der  a-ToluyJsäure  wird  hierbei  Kohlensäure, 
bei  der  Hydroziramtsäure  Essigsäure  abgespalten. 

7)  Endlich  ist  einer  synthetischen  Reaction  zu  gedenken,  durch  welche 
aus  den  einbasischen  Säuren  der  Benzoesäurereihe  aromatische,  der  Brenz- 
traubensäure  ähnlich  constituirte  Säuren  erhalten  werden  können,  die  ein 
Kohlenstoffatom  mehr  enthalten.  Sie  beruht  darauf,  dass  die  Cyanide  der 
einbasischen  Säureradieale  in  geeigneten  Bedingungen  das  Verhalten  von 
Nitrilen  zeigen  (Glaisen);  z.  B. : 

G6H5.GO.CN  +  2H2O  =  G6H5.GO.GO2H  +  NH3 
Benzoylcyanid  Phenyl-glyoxylsäure 

Bildungsweisen  der  einbasischen  aromatischen  Säuren.  2019. 

1)  Aus  den  Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe  können  durch  Oxy 
dation  zahlreiche  Säuren  aus  der  Reihe  der  Benzoesäure  erhalten  werden. 
Durch  diese  Reaction  werden,  jedenfalls  vorzugsweise,  diejenigen  aromatischen 
Säuren  gebildet,  deren  saure  Seitenkette  nur  ein  Kohlenstoffatom  enthält, 
also  nur  aus  GOjH  besteht. 

Nicht  nur  das  Methyl-benzol  (Toluol),  sondern  auch  das  Aethyl-benzol  und 
die  übrigen  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreibe,  die  eine  aus  mehreren  Kohlen- 
stoffatomen bestehende  Seitenkette  enthalten,  erzeugen  bei  der  Oxydation  leicht 
Benzoesäure.  Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  aus  einem  Kohlenwasserstoff  mit 
längerer  Seitenkette  eine  aromatische  Säure  von  gleichviel  Kohlenstoffatomen  dar- 
zustellen. Längere  Seitenketten  werden  also  durch  Oxydation  zeratört,  so  dass 
nur  die  Carboxylgruppe:  COjH,  haften  bleibt.  Dieses,  auf  den  ersten  Blick  über- 
raschend erscheinende  Verhalten  findet  seine  Erklärung  in  der  von  Friedet  ge- 
machten Beobachtung,  dass  bei  vorsichtig  geleiteter  Oxydation  von  Aethylbenzol 
zunächst  Pbenyimethylketon  (Acetophenon)  entsteht: 

C6H5.CH2.CH3  giebt  C6H5.GO.CH3 

Aethyl-benzol  Phenyl-methyl-keton, 

aus  dem  durch  weitere  Oxydation  natürlich  Benzoesäure  gebildet  wird.  Es  be- 
stätigt sich  also  auch  hier  die  vielfach  gemachte  Erfahrung,  dass  GH2-Gruppen 
durch  Oxydation  leichter  angegriffen  werden  als  CHs-Gruppen. 

Enthält  ein  Kohlenwasserstoff  mehrere  Seitenketten,  so  werden  dieselben 
in  der  Regel  nach  einander  durch  Oxydation  angegriffen,  so  dass  zunächst  nur 
eine  in  die  Carboxylgruppe  umgewandelt  wird,  während  die  anderen  unangegriffen 
bleiben.  So  liefern  die  drei  Dimethyt-benzole  (Xylole)  bei  der  Oxydation  zunächst 
Methylphenyl-ameisensäuren  (Toluylsäuren) ;  die  Trimethylbenzole  (Mesitylen,  und 
Pseudocumol)  erzeugen  in  erster  Linie  Dimethylphenyl-ameisensäuren  und  aus  dem 
Tetramethyl benzol  entsteht  bei  gemässigter  Oxydation  Trimethylplienyl-ameisen- 
säure  (Durylsäure). 

Enthält  ein  Kohlenwasserstoff  mehrere  Seitenketten  von  ungleicher  Grösse, 
so  wird  zunächst  die  grössere  durch  Oxydation  in  die  Carboxylgruppe  umgewandelt, 
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wahrend  neben  ihr  vorhandene  Methylgruppen  unverändert  bleiben.  So  liefert 
das  Methyl-aethylbenzol  bei  der  Oxydation  nicht  etwa  Aethylphenyl-ameisensäure, 
sondern  Methylphenyl-ameisensäure  (Toluylsäure)  und  in  entsprechender  Weise 
wird  aus  Cymol  (Methyl-propyl-benzol)  durch  Oxydation  ebenfalls  Toluylsäure 
gebildet. 

Von  Interesse  ist  ferner,  dass  bei  Oxydation  des  Normalpropyl-Isopropyl- 
benzols  (vgl.  §.  1993)  zunächst  Normal propylphenyl-araeisensäure  erzeugt  wird. 
Hier  wird  das  Isopropyl  vor  dem  Normalpropyl  oxydirt  und  es  findet  also  die 
auch  sonst  vielfach  gemachte  Beobachtung  ihre  Bestätigung,  dass  CH-6ruppen 
noch  leichter  durch  Oxydation  angegriffen  werden  als  GH2-Gruppen. 

Substitutionsproducte  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  verhalten  sich 
im  Allgemeinen  bei  der  Oxydation  wie  die  Kohlenwasserstoffe,  von  welchen  sie 
sich  herleiten.  Aus  einzelnen  der  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  scheint 
sich  jedoch  zu  ergeben,  d^tss  unter  Umständen  die  den  Wasserstoff  substituirenden 
Elemente  oder  Gruppen  die  Kohlenstoff-haltigen  Seitenketten  bis  zu  einem  gewissen 
Grad  gegen  Oxydation  schützen,  worauf  gelegentlich  einzelner  Substanzen  noch 
besonders  aufmerksam  gemacht  werden  wird. 

Da  viele  aromatische  Säuren  und  auch  viele  Substitutionsproducte  solcher 
Säuren  zweckmässig  durch  Oxydation  aromatischer  Kohlenwasserstoffe,  oder  sub- 
stituirter  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  dargestellt  werden,  so  mögen  hier  einige 
allgemeine  Bemerkungen  über  derartige  Oxydationen  Platz  finden. 

Man  oxydirt  entweder  mit  verdünnter  Salpetersäure,  oder  mit  Ghromsäure» 
resp.  einem  Gemisch  von  Kaliumdieb romat  und  Schwefelsäure,  oder  endlich  mit 
(übermangansaurem  Kali. 

a)  Oxydation  mit  Salpetersäure.  Am  häufigsten  ist  bei  derartigen 
Oxydationen  die  Salpetersäure  in  Anwendung  gebracht  worden.  Sie  hat,  nach 
den  bis  jetzt  vorliegenden  Erfahrungen,  vor  anderen  Oxydationsmitteln  zunächst 
den  Vorzug,  dass  sie,  besser  als  diese,  eine  schrittweise  Oxydation  verschiedener 
in  dem  angewandten  Kohlenwasserstoff  vorhandener  Seitenketten  ermöglicht;  sie 
eignet  sich  also  vorzugsweise  zur  Darstellung  von  einbasischen  Säuren.  Sie  zer- 
stört weiter  weniger  leicht  wie  die  Chromsäure  diejenigen  substiluirten  Kohlen- 
wasserstoffe, die  in  die  Klasse  der  Orthoderivate  gehören.  Nun  wirkt  concentrirte 
Salpetersäure  auf  die  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  in  der  Kälte  wesentlich 
nitrirend,  in  der  Hitze  nitrirend  und  oxydirend.  Bei  Anwendung  von  verdünnter 
Salpetersäure  erfolgt  die  Oxydation  erst  in  der  Siedehitze  und  auch  dann  nur 
langsam,  aber  die  nitrirende  Einwirkung  tritt  mit  dem  Grad  der  Verdünnung 
mehr  und  mehr  in  den  Hintergrund.  Man  kocht  also  den  zu  oxydirenden  Kohlen- 
wasserstoff, und  zwar  zweckmassig  in  nur  kleinen  Mengen,  Tage  lang  am  Rück- 
flusskühler mit  Salpetersäure,  die  mit  2  bis  4  Volum  Wasser  verdünnt  ist.  Dabei 
ist  es,  namentlich  wenn  das  gewünschte  Product  der  weiteren  Oxydation  fähig 
ist,  zweckmässig,  die  schon  gebildete  Säure  täglich,  nach  dem  Erkalten,  durch 
Filtration  zu  entfernen.  Bei  Operationen  in  grösserem  Massstab  setzt  man  dann 
dem  Filtrat  vortheilhaft  etwas  neue  Salpetersäure  zu.  Nach  beendigter  Oxydation 
wird  die  gebildete  Säure  durch  Filtration  von  der  wässerigen  Mutterlauge  getrennt 
und  diese,  wenn  das  Product  einigermassen  werthvoll  und  in  Aether,  resp.  ver- 
dünnter Salpetersäure  nicht  nahezu  unlöslich  ist,  mit  Wasser  extrahirt.  Durch 
kurze  Destillation  mit  Wasser  oder  im  Dampfstrom,  oder  auch  durch  Auflösen  in 
einer  wässerigen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  Filtriren  und  Wiederausfällen 
entfernt  man  unangegriffenen  Kohlenwasserstoff.    Da  bei  solchen  Oxydationen  in 
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der  Rege!  geringe  Mengen  von  nitrirter  Säure  gebildet  werden,  so  erwärmt  man 
die  rohe  Säure,  vorausgesetzt,  dass  ihre  Natur  eine  solche  Behandlung  zulässt, 
dass  also  nicht  aus  einem  nitrirten  Kohlen  Wasserstoff  eine  nitrirte  Säure  dargestellt 
werden  soll,  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Vorhandene  Nitroproducte  werden  dabei 
durch  Reduction  in  Amidoderivate  umgewandelt,  die  in  Verbindung  mit  Salzsäure, 
oder  auch  als  Zinnchlorür-doppelsalze ,  in  der  wässrigen  Lösung  bleiben.  Kann 
neben  der  gewünschten  einbasischen  Säure  eine  zweibasische  Säure  als  Neben- 
product  entstehen,  so  destillirt  man,  wenn  das  darzustellende  Product  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  ist,  wie  dies  bei  allen  normalen  aromatischen  Säuren  der  Fall 
ist,  die  rohe  Säure,  vor  der  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  nach  der- 
selben, mit  Wasserdampf.  In  manchen  Fällen,  namentlich  wenn  der  der  Oxy- 
dation unterworfene  Kohlenwasserstoff  verschiedene  isomere  Säuren  zu  erzeugen 
vermag  (Pseudocumol) ,  oder  wenn  er  selbst  aus  verschiedenen  isomeren  Modi- 
ficationen  besteht  (Xyiol  aus  Steinkohlen theer)  sind  zuf  Reinigung  und  resp.  zur 
Trennung  der  gebildeten  Säuren  mühevolle  Operationen  durch  Darstellung  krystalli- 
sirbarer  und  ungleich  löslicher  Salze  erforderlich. 

b)  Oxydation  mit  Ghromsäure.  Zur  Darstellung  einbasischer  aroma- 
tischer Säuren  ist  bisher  nur  in  wenigen  Fällen  freie  Chromsäure,  meist  ein  Ge- 
misch von  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  in  Anwendung  gebracht  worden. 
Dieses  Gemisch  hat  bei  der  Oxydation  aller  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  die 
Di-  oder  Tri-derivate  des  Benzols  sind,  den  Nachtheil,  dass  es  leicht  gleichzeitig 
mehrere  Kohlenwasserstoff-seitenketten  oxydirt,  also  zur  Bildung  zweibasischer 
oder  dreibasischer  Säuren  Veranlassung  giebt.  Es  zerstört  ferner  in  der  Regel 
diejenigen  substituirten  Kohlenwasserstoffe,  die  in  die  Kategorie  der  Orthoderivate 
gehören.  Bei  Ausführung  solcher  Oxydationen  wendet  man  das  Dichromat  und 
die  Schwefelsäure  in  solchen  Verhältnissen  an,  dass  die  Schwefelsäure  mindestens 
ausreicht,  um  Chromalaun  zu  bilden.  Man  nimmt  also  auf  3  Theile  Dichromat 
4  Theile,  oder  besser  auf  2  Theile  Dichromat  3  Theile  Schwefelsäure,  die  man  mit 
dem  2  bis  3-fachen  Volum  Wasser  verdünnt.  Man  kocht  dann  längere  Zeit  am 
Rückflusskühler;  wenn  berechnete  Mengen  des  Oxydationsgemisches  angewandt 
werden  konnten,  so  wie  dies  stets  der  Fall  ist,  wenn  CH3-Gruppen  oxydirt  werden 
sollen,  bis  die  Flüssigkeit  grün  geworden  ist.  Dabei  ist  zu  berücksichtigen,  dass 
ein  Molecül  Kaliumchromat:  Gr207K2,  drei  Atome  Sauerstoff  zu  liefern  vermag 
und  also  gerade  ein  CH3  zu  oxydiren  im  Stande  ist.  Bei  Anwendung  solcher 
berechneter  Mengen  gelingt  auch  mittelst  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  die 
schrittweise  Oxydation  der  Dimethylbenzole  und  ähnlicher  Kohlenwasserstoffe.  Ist 
die  gebildete  Säure  in  Wasser  wenig  löslich,  so  kann  sie  direct  durch  Filtration 
geschieden  werden.  Bei  löslicheren  Säuren  schüttelt  man  das  Product,  oder  die 
abfiltrirte  Flüssigkeit,  mit  Aether  aus.  Häufig  empfiehlt  es  sich,  die  rohe  Säure, 
zur  Entfernung  von  Chromoxyd ,  in  kohlensaurem  Natron  zu  lösen  und ,  nach 
Filtration,  wieder  abzuscheiden.  Bisweilen  ist  es  zweckmässig,  das  Rohproduct 
direct  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  oder  auch  mit  Natronlauge  im 
Ueberschuss  zu  kochen,  das  Chromoxyd  abzufiltriren  und  aus  dem  Filtrat  die 
aromatische  Säure  durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  Freiheit  zu  setzen.  Zur 
Trennung  der  einbasischen  Säuren  von  gleichzeitig  gebildeten  zweibasischen  oder 
dreibasischen  Säuren  dient  auch  hier  Destillation  mit  Wasserdampf, 

Freie  Chromsäure  ist  zur  Darstellung  einbasischer  aromatischer  Säuren  bis- 
her nur  wenig  verwendet  worden.  Bei  ihrer  Anwendung  ist  zu  berücksichtigen, 
dass  sie  nicht  Chromoxyd,  sondern  nur  chromsaures  Chromoxyd  liefert,  dass  also 
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die  Lösung  nicht  grün,  sondern  braun  wird,  und  weiter,  dass  die  freie  Chrom- 
saure  nur  V»  I^is  höchstens  V>  ihres  Sauerstoffs  zur  Oxydation  verwendet. 

Ob  die  sonst  vielfach  bewährte  Methode,  in  Eisessig-lösung  mit  freier 
Ghromsäure  zu  oxydiren,  auch  für  die  Darstellung  einbasischer  aromatischer 
Säuren  Vortheile  bietet,  ist  noch  nicht  erprobt. 

c)  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat.  Auch  das  Kaliumper- 
manganat ist  bisher  nur  selten  zur  Darstellung  einbasischer  aromatischer  Säuren 
oder  deren  Substitutionsproducten  verwendet  worden,  wird  aber  vielleicht  in 
manchen  Fällen  Vortheile  bieten.  Es  wirkt  selbst  in  sehr  verdünnten,  wässerigen 
oder  schwach  essigsauren  Lösimgen  schon  in  der  Kälte  oder  wenigstens  bei  ge- 
lindem Erwärmen  oxydirend  und  kann  leicht  in  berechneten  Mengen  zur  An- 
wendung gebracht  werden. 

2)  Aus  den  aromatischen  Alkoholen  (§§.  1963  u.  f.)  und  den  aroma- 
tischen Aldehyden  (§§.  1995  u.  f.),  von  welchen  freilich  nur  wenige  leicht 
zugänglich  sind,  werden  durch  Oxydation  mit  Leichtigkeit  die  entsprechenden 
einbasischen  aromatischen  Säuren  erhalten. 

3)  Einzelne  aromalische  Säuren  aus  der  Reihe  der  Benzoesäure  sind 
durch  Wasserstoffzufuhr  aus  wasserstoff-ärmeren  aromatischen  Säuren,  also 
aus  Säuren  mit  dichterer  Kohlenstoff bindung  erhalten  worden.  So  hat  man 
aus  der  Zimmtsäure  (Phenylacrylsäure)  die  Hydrozimmtsäure  (Phenyl-propion- 
säure),  aus  der  mit  der  Zimmtsäure  isomeren  Atropasäure  die  Hydratropa- 
säure  und  in  entsprechender  Weise  aus  der  Phenyl-crotonsäure  eine  Phenyl- 
buttersäure,  aus  der  Phenyl-angelicasäure  eine  Phenyl-valeriansäure  und  aus 
der  Propyl-zimmtsäure  eine  Säure  der  Benzoösäurereihe  mit  zwölf  Kohlen- 
stoffatomen dargestellt.  Man  hat  weiter  aus  der  Cinnamenyl-acrylsäure  eine 
um  vier  Wasserstoffatome  reichere  Phenyl-valeriansäure  erhalten. 

Da  viele  dieser  wasserstoff-ärmeren  Säuren  durch  synthetische  Re- 
actionen  erhalten  werden  können,  so  ermöglicht  diese  Reaclion  den  syn- 
thetischen Aufbau  gewisser  in  die  Reihe  der  Benzoesäuren  gehörigen  Säuren. 

4)  Durch  Synthese  hat  man  viele  einbasische  aromatische  Säuren 
aus  Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe  oder  aus  einwerthigen  aromatischen 
Alkoholen  darstellen  können,  und  zwar  in  so  mannigfacher  Weise,  dass  hier 
nur  die  wichtigsten  dieser  Reactionen  besprochen  werden  können. 

Bei  den  meisten  dieser  Synthesen  wird  eine  aromatische  Säure  ge- 
bildet, die  nur  ein  Kohlenstoffatom  mehr  enthält  wie  der  aromatische 
Kohlenwasserstoff,  oder  der  aromatische  Alkohol,  von  dem  man  ausgeht. 
Hier  sind  wieder  zwei  Kategorieen  zu  unterscheiden:  es  wird  nämlich  ent- 
weder eine  aromatische  Säure  erzeugt,  deren  saure  Seitenkette  nur  ein 
Kohlenstoffatom  und  grade  das  durch  Synthese  zugefügte  Kohlenstoffatom 
enthält;  oder  es  entsteht,  weil  das  synthetisch  zugefügte  Kohlenstoffatom  sich 
an  Kohlenstoff  einer  schon  vorhandenen  Seitenkette  anlagert,  eine  aromatische 
Säure  mit  einer  aus  zwei  oder  mehr  Kohlenstoffatomen  gebildeten  sauren 
Seitenkette. 

In  die  erste  Kategorie  von  Synthesen  gehören  zunächst  die  folgenden 
Reactionen,  bei  welchen  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure-anhydrid  (CO2), 
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Carbonylchlorid  (COCl^),  oder  Chlorameisenäther  (sog.  Chlorkohlensäure-äther, 
CICO.O.G2H5),  oder  auch  von  ameisensaurem  Natron  (HCO.ONa)  auf  Chlor-, 
Brom-  oder  Jod-substitutionsproducte  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe, 
oder  auf  Salze  der  Sulfosäuren,  die  sich  von  solchen  Kohlenwasserstoffen 
herleiten,  direct  aromatische  Säuren,  oder  wenigstens  sehr  nahe  Abkömmlinge 
dieser  Säuren,  also:  Salze,  Aetherarten  oder  Säurechloride  gebildet  werden. 

a)  Die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  vereinigen  sich,  durch  Ver- 
mittlung von  Aluminiumchlorid,  direct  mit  Kohlensäureanhydrid,  um  ein- 
basische aromatische  Säuren  zu  erzeugen  (Crafts  und  Friedel).  Bis  jetzt  ist 
freilich  in  dieser  Weise  nur  aus  dem  Anfangsglied  der  Reihe  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe,  dem  Benzol,  die  erste  aromatische  Säure,  die  Benzofeäure 
erhalten  worden,  aber  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  dieselbe  Reaction  auch 
die  Synthese  anderer  aromatischer  Säuren  ermöglichen  wird. 

b)  Die  Subslitutionsproducte,  und  namentlich  die  Brom-  und  Jod- 
substitutionsproducte  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  erzeugen  bei  gleich- 
zeitiger Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure,  indem  durch  Vermittlung 
des  Natriums  die  Carbonylgruppe  an  Stelle  des  Broms  tritt,  Salze  der  um 
ein  Kohlenstoffatom  reicheren  aromatischen  Säuren  (Kekul^). 

c)  Dieselben  Subslitutionsproducte  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
liefern  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Natrium  und  Chlorameisensäureäther 
(sog.  Ghlorkohlensäureäther)  Aether  einbasischer  aromatischer  Säuren  (Wurtz). 

d)  Dass  aromatische  Kohlenwasserstoffe  bei  directer  Einwirkung  von 
Kohlenoxychlorid  (Carbonylchlorid:  COCI2)  die  Chloride  einbasischer  aroma- 
tischer Säuren  erzeugen,  ist  von  Hamitz-Harnitzky  behauptet,  aber  von 
anderen  Beobachtern,  namentlich  von  Berthelot,  nicht  bestätigt  worden.  Nur 
aus  dem  Dimethylamidobenzol  (Dimethylanilin)  konnte  Mi(filer  durch  directe 
Einwirkung  von  Carbonylchlorid  das  Chlorid  der  Dimethylamidobenzoesäure 
erhalten.  Bei  Anwesenheit  von  Aluminiumchlorid  wirkt  indess  das  Carbonyl- 
chlorid auf  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  leicht  ein  und  bildet  die 
Chloride  aromatischer  Säuren  (Ador,  Crafts,  Friedel).  Dabei  werden  gleich- 
zeitig aromatische  Ketone,  z.  B.  Di-phenylketon  (Benzophenon)  oder  dessen 
Homologe  gebildet. 

e)  Die  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  sich  herleitenden  Sulfo- 
säuren liefern,  wenn  ihre  Kali-  oder  Natronsalze  mit  ameisensaurem  Natron 
geschmolzen  werden,  direct  Salze  aromatischer  Säuren  (V.  Meyer). 

In  dieselbe  Kategorie  von  Synthesen  gehören  dann  weiter  diejenigen 
Reactionen^  bei  welchen  zunächst  Cyanide  gebildet  werden,  also  Körper,  die 
ihrer  Bildung  nach  als  Cyan-substitutionsproducte  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe aufgefasst  werden  können,  die  aber  gleichzeitig  als  Nitrile  aromatischer 
Säuren  anzusehen  sind  und  die  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  mit  Salz- 
säure, neben  Ammoniak,  aromatische  Säuren  erzeugen.  Hierher  gehören 
wesentlich  die  folgenden  Reactionen. 

0  Die  Sulfosäuren  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  erzeugen,  wenn 
ihre  Alkalisalze  mit  Cyankalium,   oder  auch  mit  trocknem  Ferrocyankalium 
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destillirt  werden,  Cyanide,  aus  welchen  durch  Verseifung  aromalische  Säuren 
erhalten  werden  (Merz).     Z.  B.: 

C6H5.SO3K  C6H5.CN  C6H5.CO2H 

Benzolsulfosaures  Phenyl-cyanid  Phenyl-ameisensäure 

Kali  (Benzonitril)  (Benzoesäure). 

g)  Die  aromatischen  Senföle,  die  aus  den  Amidoderivaten  der  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe,  also  aus  diesen  Kohlenwasserstoffen  seihst,  dar- 
gestellt werden  können,  liefern  beim  Erhitzen  mit  feinzertheiltem  metallischem 
Kupfer  Cyanide,  die  durch  Verseifung  aromalische  Säuren  bilden  (Weilh). 
So  hat  man  aus  Benzol,  resp.  aus  Phenylsenföl,  Benzoesäure  und  aus  Toluol» 
resp.  aus  den  aus  den  drei  Toluidinen  darstellbaren  Toluolsenfölen,  die  drei 
Toluylsäuren  darstellen  können.     Z.  B.: 

CeB4(SS3  CsH,ß  CH,g3  CsH.gga^ 

Amidotoluol  Toluolsenföl  Tolylcyanid  Toluylsäure. 

(Toluidin)  (Toluylsäure-nitril) 

h)  Die  ebenfalls  aus  den  Amidoderivaten  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe darstellbaren  Isocyanide  (Carbylamine)  gehen  beim  Erhitzen  in 
die  isomeren  Cyanide  (Nitrile)  über,  aus  welchen  dann  durch  Verseifung 
aromatische  Säuren  gewonnen  werden  können  (A.  W.  Hofmann). 

i)  Vielleicht  ist  auch  die  folgende  Reaction  der  Verallgemeinerung  fähig. 
Durch  Destillation  von  Forraanilid  (CeH5.NH.CHO)  wird  etwas  Benzonitril 
gebildet,  aus  dem  dann  Benzoesäure  erhalten  werden  kann  (A.  W.  Hofmann). 

Bei  vielen  «dieser  synthetischen  Bildungsweisen  entstehen  Säuren ,  die 
in  Bezug  auf  die  Stellung  der  Carboxylgruppe  den  in  Anwendung  gebrachten 
Substitutionsderivaten  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  entsprechen.  Der- 
artige Reactionen  sind  daher  für  die  Erkenntniss  der  Constitution  isomerer 
Modificationen  vielfach  von  grosser  Wichtigkeit.  Es  gilt  dies  namentlich  für 
die  unter:  b,  c,  g  und  h  aufgeführten  und  bis  zu  einem  gewissen  (rrad  auch 
für  die  unter  e  und  f  besprochenen  Reactionen,  obwohl  bei  den  letzteren  schon 
keine  Sicherheit  dafür  vorliegt,  dass  das  Product  dem  angewandten  Material 
in  Bezug  auf  Stellung  der  Seiten  ketten  völlig  entspreche. 

Bei  einer  zweiten  Gruppe  synthetischer  Reactionen  wird,  wie  oben 
schon  angedeutet,  einer  schon  vorhandenen  Seitenkette  ein  weiteres  Kohlen- 
stoffatom zugefügt,  und  so  eine  aromatische  Säure  gebildet,  deren  saure 
Seitenkette  ein  Kohlenstoffatom  mehr  enthält  als  die  Seitenkette  des  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffs,  oder  des  aromatischen  Alkohols,  von  dem  man 
ausgeht.    Hierher  gehört  namentlich  die  folgende  Reaction. 

k)  Die  den  einwerthigen  aromatischen  Alkoholen  entsprechenden  Chloride 
oder  Bromide  erzeugen  bei  Einwirkung  auf  Cyankalium  entsprechende  Cyanide, 
also  Körper,  die  auch  als  Säurenitrile  aufgefasst  werden  können,  und  die 
beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  mit  Salzsäure  einbasische  aromatische  Säuren 


Digiti: 


izedby  Google 


Bildungsweisen.  379 

liefern.     So   kann    beispielsweise   aus  Benzylalkohol  (Phenyl-methylalkohol) 

und  auch  aus  Toluol  {Methylbenzol),  durch   das  Benzylchlorid  das  Benzyl- 

cyanid  und  durch  dessen  Zersetzung  die  a-Toluylsäure  (Phenyl-essigsäure) 
erhalten  werden. 

CgH5.CH3      CßH5.CH2,OH  CßH5.CH2Gl  CgH5.CH2.CN       CßH5,CH2.C02H 

Toluol        Benzylalkohol        Benzylchlorid        Benzylcyanid        a-Toluylsäure. 

Man  sieht  leicht,  dass  diese  Synthese  der  aromatischen  Säuren  vollständig 
der  Synthese  der  Säuren  der  Essigsäurereihe  aus  den  einwerthigen  Alko- 
holen aus  der  Klasse  der  Fettkörper  entspricht.  Man  sieht  ferner,  dass  aus 
demselben  aromatischen  Kohlenwasserstoff  verschiedene  isomere  Säuren  er- 
halten werden  können.  So  kann  man  aus  dem  Toluol  (Methyl-benzol)  nach 
den  oben  aufgeführten  Methoden  die  verschiedenen  Modificationen  der  Toluyl- 
säure  (Methylphenyl-ameisensäure)  und  nach  der  jetzt  erläuterten  Reaction 
die  a-Toluylsäure  (Phenyl-essigsäure)  darstellen. 

Eine  dritte  Gruppe  synthetischer  Bildungsweisen  aromatischer  Säuren 
bilden  diejenigen  Reactionen,  bei  welchen  einem  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoff direct  eine  aus  mehreren  KohlenstofTatomen  bestehende  saure  Seiten- 
kette  zugefügt  wird;  bei  denen  also,  wenn  man  es  anders  ausdrücken  will, 
ein  aromatischer  Rest  in  eine  aus  mehreren  Kohlenstoffatomen  bestehende 
einbasische  Säure  der  Essigsäurereihe  eingeführt  wird. 

1)  So  ist  zunächst  (durch  Erhitzen  von  Monobrombenzol  und  Mono- 
chloressigäther  mit  metallischem  Kupfer)  Phenylessigsäure  (a-Toluylsäure)  er- 
halten worden  und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  aus  Substitutionsproducten  der 
mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  andere  Säuren  der  Benzoe- 
säurereihe  in  entsprechender  Weise  dargestellt  werden  können  (Zincke). 

m)  Hierher  gehört  weiter  eine  synthetische  Reaction,  die  auf  das  für 
den  synthetischen  Aufbau  fetter  Säuren  so  wichtig  gewordene  Verhalten  des 
Acetessigäthers  begründet  ist.  Behandelt  man  die  Natriumverbindungen  des 
Acetessigäthers ,  oder  auch  direct  das  Product  der  Eünwirküng  von  Natrium 
auf  Essigäther  mit  Benzylchlorid,  so  entstehen  benzylirte  Acetessigäther,  die 
sich  bei  geeigneter  Behandlung  mit  Alkali  so  spalten,  dass  Benzylessigsäure 
(Phenyl-propionsäure,  Hydrozimmtsäure) ,  resp.  die  später  zu  beschreibende 
Diben^ylessigsäure  gebildet  wird  (Lydia  Sesemann,  Ehrhch);  behandelt  man 
den  Benzyl-acetessigäther  mit  Natriumaethylat  und  Methyljodid  oder  Aethyl- 
jodid,  so  werden  Methyl-benzyl-acetessigäther ,  resp.  Aethyl-benzyl-acetessig- 
äther  gebildet,   die   bei   Zersetzung    Methyl-benzylessigsäure   (Methyl-phenyl- 

C  H  PH  >^ 
Propionsäure,    ß-PhenjMsobuttersäure :    ^^  ^Qg^^GH.GOjH)  oder  die  ent- 
sprechende Aethyl-Benzyl-essigsäure  liefern  (Gonrad). 

n)  Hierher  gehört  endlich  eine  in  neuester  Zeit  von  Gonrad  und  Hodgkinson 
aufgefundene  synthetische  Bildungsweise  aromatischer  Säuren,  durch  welche 
das  Radical  Benzyl:  G6H5.GH2,  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  einbasische 
Säuren  aus  der  Reihe  der  Essigsäure  eingeführt  wird.  Lässt  man  nämlich 
Natrium  auf  den  Benzyläther  einer  einbasischen  fetten  Säure  einwirken,  so  tritt 

Kekule,  organ.  Chemie.    III.  25 
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das  Benzyl  aus  einem  Molecül  des  Aethers  in  das  Säureradical  eines  zweiten 
Molecöls  ein  und  es  entsteht  so  der  Benzyläther  einer  benzylirten  fetten  Säure, 
also  einer  einbasischen  aromatischen  Säure,  deren  saure  Seitenkette  mindestens 
drei  Kohlenstoffatome  enthält.  So  liefert  beispielsweise  der  Essigsäure-benzyl- 
äther  den  Benzylessigsäure-benzyläther,  durch  dessen  Verseifung  die  Benzylessig- 
säure,  also  die  Phenylpropionsäure  (Hydrozimmtsäure)  erhalten  werden  kann : 
GH3-CO.O.GH2.G6H5  G6H5.CH2.CH2-CO.O.CH2.C6H5 

Essigsäure-benzyläther  giebt  Benzylessigsäure-benzyläther 

(Phenyl-propionsäure-benzyläther). 

Diese  Reaction  hat  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  der  bei  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Essigsäure-aethyläther  erfolgenden  Bildung  des  Acet-essigäthers. 
Während  aber  in  diesem  Fall  das  Acetyl:  CH3.GO,  des  einen  Essigäthermolecüls 
in  die  Essigsäure  des  andern  eintritt,  wird  bei  Anwendung  -^on  Benzyläthem,  wie 
oben  schon  angegeben,  wenigstens  im  Endproduct,  ein  Benzyl  in  die  einbasische 
fette  Säure  eingeführt. 

Die  Reaction  ist  bis  jetzt  für  die  Benzyläther  der  Essigsäure,  der  Propion- 
säure, der  Buttersäure  und  der  Isobuttersäure  durchgeführt,  und  es  sind  also  in 
dieser  Weise  die  Benzyläther  der  ß-Phenylpropionsäure  (Hydrozimmtsäure),  einer 
Phenyl-Buttersäure  und  zweier  Phenyl-valeriansäuren  erhalten,  aber  nur  aus  dem 
ersten  dieser  vier  Aelher  ist  die  zugehörige  Säure  dargestellt  worden,  Conrad  und 
Hodgkinson  halten  es  für  wahrscheinlich,  dass  das  Benzyl  stets  an  das  Kohlen- 
stoffatom der  fetten  Säure  trete,  welches  der  Carboxylgruppe  am  nächsten  steht, 
und  Hodgkinson  findet  eine  Stütze  für  diese  Ansicht  in  dem  Umstand,  dass  bei 
Verarbeitung  des  Isobuttersäure-benzyläthers  keine  wasserstoffärmere  Säure  be- 
obachtet wurde,  während  in  allen  anderen  Fällen  derartige  Säuren  (Zimmtsäure, 
Phenyl-crotonsäure  und  Phenyl-angelicasäure)  als  Nebenproducte  auftreten.  In 
der  That  ist,  wenn  das  Benzyl  in  die  GH-Gruppe  der  Isobuttersäure  eintritt,  die 
Entstehung  einer  wasserstoffärmeren  Säure  nicht  wohl  denkbar. 

rtr  C6H5.GHN 

J^h3>CH-G02H  CH3    -C-COoH 

^**3  CH3/ 

Isobuttersäure  Benzyl-isobuttersäure. 

5)  Andere  Bildungsweisen,  die  bis  jetzt  nur  bei  einzelnen  aromatischen 
Säuren  beobachtet  worden  sind,  werden  bei  den  betreffenden  Säuren  be- 
sprochen. Hier'  muss  nur  noch  erwähnt  werden,  dass  einzelne  aromatische 
Säuren,  namentlich  die  Benzoesäure,  bei  der  Oxydation  nicht  nur  vieler 
aromalischer  Substanzen,    sondern   auch  der  Eiweisskörper  gebildet  werden. 

Vorkommen.  Von  den  aromatischen  Säuren  ist  nur  die  Benzoesäure 
fertig  gebildet  in  der  Natur  gefunden  worden.  Sie  kommt  in  freiem  Zustand 
und  in  Form  von  Aethern  in  einzelnen  Harzen  und  Balsamen  vor;  ihre 
GlycocoUverbindung,  die  Hippursäure,  ist  ein  normaler  Bestandtheil  des  Harns 
der  Grasfresser,  Man  hat  weiter  das  Nitril  der  Phenylessigsäure  (a-Toluyl- 
säure)  im  flüchtigen  Oel  der  Kapuzinerkresse  (Tropaeolum  majus)  und  der 
Gartenkresse  (Lepidium  sativum)  und  das  Nitril  der  Phenyl-propionsäure 
im  fluchtigen  Oel  der  Brunnenkresse  (Nasturtium  officinale)  aufgefunden. 
(A.  W.  Hofmann.) 
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Benzoesäure:  c^ufi^- 

[Bearbeitet  von  Aug.  Kekul4  und  G.  Schultz.] 

BenzoesäurCi  Phenyl-ameisensäure,  Benzolcarbonsäurec  GyHßOj  =  2020. 
C7H5O.OH  =  C6H5.GOOH,  Die  Benzoesäure  ist  seit  sehr  lange  bekannt;  sie 
wurde  schon  1608  von  Blaise  de  Vigen^re  0  im  Benzoeharz  aufgefunden  und 
unter  dem  Namen  Benzoeblumen  erwähnt.  Lemery  und  später  Lichtenstein 
wiesen  ihren  sauren  Charakter  nach,  Scheele  (1755)  lehrte  sie  in  vortheil- 
hafler  Weise  aus  Benzoeharz  gewinnen.  Von  Rouelle  (1776)  und  Scheele 
<1785)  wurde  sie  aus  Hftm  erhallen.  Liebig  und  Wöhler*)  stellten  1832  ihre 
Zusammensetzung  fest;  sie  nahmen  in  ihr  und  ihren  zahlreichen  Abkömm- 
lingen das  Radical  Benzoyl:  C7H5O,  an  und  trugen  so  wesentlich  zur  Ent- 
wicklung der  Radicaltheorie  bei  (vgl.  §.  103).  Mitscheriich ')  betrachtete 
schon  1834  die  Benzoesäure  als  ein  Kohlensäurederivat  des  Benzols  und 
bereitete  so  von  einer  andern  Seite  her  die  noch  jetzt  gülligen  Ansichten  vor. 

Vorkommen.  Die  Benzoesäure  ßndet  sich  in  besonders  reichlicher 
Menge  (bis  zu  15  pct.)  in  der  Benzoe,  dem  Harz  von  Styrax  Benzoin  Dryand., 
femer  im  Storax,  Drachenblut  und  andern  Harzen,  ausserdem  in  einigen 
Balsamen,  vne  im  Perubalsam,  Tolubalsam  und  Opobalsamum  siccum,  theils 
in  freiem  Zustande,  theils  als  Benzyläther.  Bisweilen,  namentlich  im  Tolu- 
balsam, neben  Zimmtsäure  und  Zimmtsäurebenzylälher  *). 

Sie  kommt  ferner  in  einigen  ätherischen  Oelen  vor,  so  im  Zimmtöl, 
€assia61  und  Bergamottöl,  sie  ist  im  Steinklee,  Honiggras,  Ruchgras,  im 
Waldmeister,  in  den  Preisseibeeren  •)  und  in  einigen  Wurzeln,  z.  B.  in  der 
Calmuswurzel,  auch  in  der  Vanille  und  in  der  Myrrhe  aufgefunden  worden. 
Was  das  Vorkommen  der  Benzoesäure  im  Thierkörper  anbetrifft,  so  ist  die- 
selbe von  Wöhler')  im  Castoreum  moscoviticum  und  canadense,  von  Selig- 
sohn ^  in  den  Nebennieren  eines  Ochsen  nachgewiesen  worden.  Ferner  ist 
hier  schon  erwähnenswerth,  dass,  wie  später  ausfuhrlich  gezeigt  werden 
wird,  der  Harn  pflanzenfressender  Thiere  einen  Abkömmling  der  Benzoe- 
säure, die  Hippursäure  enthält,  aus  welcher  durch  Spaltung  Benzoesäure 
entstehen  kann. 


')  Trait^  du  feu  et  du  sei. 

*)  Ann.  Ch.  (1832)  8,  249. 

»)  Ibid,  (1834)  9,  39. 

♦)  Kraut,  ibid.  (1858)  107,  208;  (1869)  152,  129.  Kachler,  Berl.  Ber.  (1869) 
2,  512.  Delafontaine,  Zeitschr.  f.  Ch.  (1869)  N.  F.  5,  156.  Busse,  Berl.  Ber. 
<1876)  9,  830. 

*)  J.  pr.  Ch.  (1879)  N.  F.  19,  312. 

«)  Ann.  Ch.  (1848)  67,  360. 

')  C.  Bl.  1861,  241. 
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Bildungsweisen.  Die  Benzoesäure  kann  in  der  mannigfachsten 
Weise  aus  zahlreichen  Materialien  künstlich  erhalten  werden.  Von  diesen 
Bildungsweisen  sind  hier  nur  die  wichtigsten  aufgeführt. 

1)  Dass  dasToluol:  C6H5.GH3,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure oder  mit  Chromsäure  Benzoesäure  liefert,  ist  schon  1845  von  Blyth 
und  Hofmann*)  beobachtet  worden.  Auch  die  vom  Toluol  sich  herleitenden 
Chloride,  das  Benzylchlorid  (§.  1632  und  §.  1965)  und  das  Benzylenchlorid 
(Chlorobenzol)  (§.  1633  und  §.  1999)  liefern  bei  der  Oxydation,  das  Benzo- 
trichlorid  (§.  1634  und  §.  2071)  schon  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150* 
Benzoesäure.  Sie  entsteht  auch  durch  Oxydation  mit  wässriger  Chromsäure 
aus  Benzylalkohol  (§.  1964),  aus  Benzaldehyd  (§.  1996)  schon  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  (Stange,  Liebig  und  Wöhler),  aus  Benzyldisulfid  (§.  1967) 
nach  Märker*)  durch  Brom  und  Wasser. 

2)  Nicht  nur  das  Toluol,  sondern  auch  alle  mit  ihm  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  nur  eine  Seitenkette  enthalten,  z.  B.  Aethylbenzol :  CßH5.C2H5, 
Cumol:  C6H5.C3H7,  etc.,  auch  das  aus  zwei  Phenylresten  bestehende  Diphenyl: 
C6H5.C6H5,  und  selbst  das  drei  Benzolkerne  enthaltende  Isodiphenylbenzol 
werden  durch  oxydirende  Substanzen  in  Benzoesäure  übergeführt.  Ebenso 
liefern  alle  einfacheren  Abkömmlinge  dieser  Kohlenwasserstoffe,  also  nament- 
lich alle  in  die  Kategorie  der  Monoderivate  des  Benzols  gehörigen  Alkohole, 
Aldehyde,  Ketone  und  Säuren,  gleichgültig  ob  die  Seitenkette  nur  einfach  ge- 
bundene oder  auch  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatome  enthält,  bei  geeigneter 
Oxydation  Benzoesäure;  also  beispielsweise  die  Alphatoluylsäure,  die  Hydro- 
zimmtsäure,  der  Zimmtalkohol,  die  Zinuntsäure  etc.  (vgl.  §.  2018). 

3)  Dass  die  Benzoesäure  aus  allen  Benzoylverbindungen ,  die  aus  ihr 
darstellbar  sind,  wieder  regenerirt  werden  kann,  bedarf  kaum  der  Erwähnung. 
Von  derartigen  Reactionen  sind  nur  diejenigen  bemerkenswerth,  bei  welchen 
in  der  Natur  vorkommende  Derivate  der  Benzoesäure  als  Material  dienen. 
So  zerfallt  z.  B.  die  im  Harn  der  Herbivoren  vorkommende  Hippursäure,  ein 
Benzoylderivat  des  Glycocolls  (§.  1099),  sowohl  bei  Einwirkung  von  Säuren 
oder  Alkalien,  als  auch  beim  Faulen  des  Harns  in  Benzoesäure  und  GlycocoU. 
In  ähnlicher  Weise  spaltet  sich  das  in  der  Rinde  der  Zitterpappel  enthaltene 
Populin  bei  der  Behandlung  mit  Kalkmilch  oder  Barytwasser  in  Benzoesäure 
und  Salicin,  mit  verdünnten  Säuren  in  Benzoesäure,  Saliretin  und  Zucker. 

4)  Ferner  kann  die  Benzoesäure  aus  einigen  aus  ihr  dargestellten 
Substitutionsproducten  wieder  erhalten  werden.  So  entsteht  sie  durch  Be- 
handlung von  Ghlorbenzoesäure ,  Brombenzoesäure  oder  Jodben zoesäure  mit 
Natriumamalgam,  nach  Hübner  und   Petermann')  mit  demselben  Reagens 


»)  Ann.  Gh.  (1845)  68,  302;  vgl.  auch  Carstanjen,  Berl.  Bar.  (1869)  2,  GS-k 
Hoppe-Seyler.  ibid.  (1879)  12,  1553. 
«)  Ann.  Gh.  (1866)  140*  86. 
3)  Hübner  und  Petermann,  Zeitschr.  f,  Gh.  (1868)  N.  F.  4,  548. 
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auch  aus  Amidobenzoesäure  unter  Abspaltung  von  Ammoniak.  Griess^  ^)  führte 
die  Salpetersäure-Diazobenzoösäuren  durch  Kochen  mit  Alkohol  in  Benzol 
säure  über. 

Einige  andere  Substanzen,  welche  zwar  nicht  dlrect  aus  Benzoesäure 
erhalten  worden  sind,  aber  offenbar  der  Benzoesäure  nahe  stehen,  liefern  bei 
Behandlung  mit  geeigneten  Mitteln  ebenfalls  Benzoesäure.  So  wird  die  aus 
Brenztraubensäure  darstellbare  Uvinsäure :  C^HgOs,  beim  Schmelzen  mit  Eali- 
hydrat  in  Benzoesäure  übergeführt  (Böttinger  *).  Die  in  den  Pflanzen  sehr 
verbreitete  Chinasäure :  CrHiaOg  =  C6H7(OH)4.GOOH,  liefert  beim  Erhitzen 
über  ihren  Schmelzpunkt  ausser  anderen  Substanzen:  Benzoesäure,  Phenol, 
Brenzcatechin  und  Hydrochinon  (Wöhler*),  beim  Erhitzen  mit  Fünffach- 
chlorphosphor Metachlorbenzoylchlorid,  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoff 
fast  glatt  Benzoesäure  (Lautemann  ^).  Im  thierischen  Organismus  wird  die 
Chinasäure  in  Hippursäure  übergeführt. 

Hierher  ist  auch  die  Bildungsweise  der  Benzoesäure  durch  Abspaltung 
Ton  Kohlensäure  aus  den  Di-  und  Tricarbonsäuren  des  Benzols  zu  rechnen. 
Nach  Depouilly')  wird  Benzoesäure  beim  Erhitzen  des  Kalksalzes  der  Phtal- 
säure  mit  Kalkhydrat  auf  330—350°,  nach  Baeyer®)  bei  der  Destillation  von 
Hemimellithsäure  neben  Phtalsäureanhydrid  erhalten: 

^6H4Jc88h    =    C6H5.COOH    +    CO2 
Phtalsäure  Benzoesäure. 


WS 


{COOK 

COOK    =    C6H5.COOH    +    2GO2 
(COOH 
Hemimellithsäure      Benzoesäure. 


5)  Aus  einigen  compHcirter  zusammengesetzten  Körpern  von  noch  nicht 
ermittelter  Constitution  ist  durch  gewisse  Zersetzungen  Benzoesäure  erhalten 
worden.  Jobst  und  Hesse')  erhielten  Benzoesäure  durch  Behandlung  einiger 
in  den  Cotorinden  vorkommender  Bestandtheile ,  die  zur  Benzoesäure  und 
Protokatechusäure  in  naher  Beziehung  stehen,  mit  concentrirter  Salzsäure  oder 
besser  mit  schmelzendem  Kali.  So  gelang  es  ihnen,  aus  folgenden  Körpern 
Benzoesäure  zu  gewinnen:  Cotoin:  Orgfly^^O^f  Leucotin:  C34H32O10,  Oxyleu- 
cotin:  C34H32O12,  und  Hydrocotoin;  G15H14O4.  Ludwig®)  constatirte  das  Auf- 
treten von  Benzoesäure  bei  der  Oxydation  des  Atropins. 

6)  Auch  aus  manchen  Eiweisskörpern  entsteht  bei  der  Oxydation  mittelst 


»)  Griess,  Ann.  Gh.  (1861)  117,  33.     . 
«)  Böttinger,  Ann.  Gh.  (1874)  172,  239. 
»)  Wöhler,  ibid.  (1844)  51,  145. 
^)  Lautemann,  ibid.  (1863)  125,  9. 
*)  Depouilly,  Jaliresbericht  f.  1865,  328. 
«)  Baeyer,  Berl.  Ber.  (1869)  2,  94. 
')  Ann.  Gh.  (1879)  199,  17. 
«)  Arch.  Pharm.  [2]  107,  129. 
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Mangansuperoxyd  und  Schwefelsaure,  neben  zahlreichen  anderen  Zersetzungs- 
producten,  etwas  Benzoesäure  (Guckelsberger '). 

7)  Die  synthetischen  Bildungsweisen  der  Benzoesäure  sind  zum  grössten 
Theile  schon  §.  2019  aufgeführt.  Hier  mögen  die  folgenden  nochmals  be- 
sprochen werden. 

Wird  Brombenzol  (in  Aether  oder  in  Benzol  gelöst)  mit  Natrium  und 
Kohlensäure  behandelt,  so  entsteht  benzoßsaures  Natrium  (Kekulä"). 

Erhitzt  man  Brombenzol  mit  Ghlorkohlensäureäther  und  Natrium- 
amalgam bei  100— 110^  so  wird  nach  Wurtz')  Benzoesäureäthyläther  gebildet: 

GßHjBr  +  CI.GO.O.G2H5  +  2Na  =  NaBr  +  Na  Gl  +  GeHg.GO.OAHö. 

Benzolsulfosaures  Kalium  liefert  beim  Schmelzen  mit  ameisensaurem 
Natrium  reichliche  Mengen  von  Benzoesäure  (V.  Meyer*). 

Sogar  in  das  Benzol  selbst  kann  die  Garboxylgruppe  direct  eingeführt 
und  so  synthetisch  Benzoesäure  erhalten  werden.  Nach  Friedel  und  Grafts*) 
verbindet  sich  nahezu  siedendes  Benzol  bei  Anwesenheit  von  Aluminium- 
chlorid direct  mit  trockener  Kohlensäure: 

GgHg  +  GO2  =  G6H5.CO2H. 

Friedel  und  Grafts  nehmen  an,  es  entstehe  als  Zwischenproduct  eine 
organische  Aluminiumverbindung,  welche  bei  der  Behandlung  des  Reactions- 
productes  mit  Wasser  zersetzt  werde: 

1)  CßHe  +  AljClß  =  C6H5.AI2GI5  +  HCl 

2)  C6H5.AI2GI5  +  CO2        =  C6H5.CO2.AI2CI5 

3)  G6H5-C02.AI2G15  +  HjO  =  C6H5.CO2H  +  AljClsCOH). 

Auch  bei  der  directen  Oxydation  von  völlig  reinem  Benzol  entsteht 
nach  Versuchen  von  Garius  •)  bei  der  Einwirkung  von  Mangansuperoxyd  und 
Schwefelsäure ,  nach  Goquillion  0  schon ,  wenn  Benzoldämpfe  in  Gegenwart 
einer  Platinspirale  der  Oxydation  durch  Luft  ausgesetzt  werden,  etwas  Benzoe- 
säure. Dabei  wird  offenbar  ein  Theil  des  Benzols  völlig  zerstört  und  man 
nimmt  gewöhnlich  an,  es  werde  so  die  für  die  Bildung  der  Benzoesäure 
nöthige  Garboxylgruppe:  GO2H,  gebildet.  Vielleicht  entsteht  bei  diesen 
Reactionen  zunächst  Diphenyl,  aus  dem  dann  durch  Oxydation  Benzoesäure 
gebildet  wird. 

Andere  Synthesen  der  Benzoesäure  beruhen  auf  der  vorangehenden 
Bildung   von  Benzonitril,   Benzoylcblorid ,  Benzotriclilorid  etc.,   welche  Sub- 


')  Guckelsberger,  Ann.  Gh.  (1848)  e4,  80.    Schlieper,  ibid.  (1846)  59,  8. 

2)  Ann.  Gh.  (1866)  187,  178. 

»)  Berl.  Ber.  (1869)  2,  81;  Compt.  rend,  (1869)  68,  1298. 

*)  Ann.  Gh.  (1870)  156,  278. 

*)  Gompt.  rend.  (1878)  86,  1368. 

•)  Ann.  Gh.  (1868)  148,  50. 

')  Gompt.  rend.  (1875)  80,  1089. 
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stanzen  durch  geeignete  Mittel  leicht  in  Benzoesäure  übergeführt  werden 
können.  Auf  diese  Weise  kann  man  Benzol  in  Benzoesäure  verwandeln, 
wenn  man  aus  demselben  Benzolsulfosäure  darstellt,  das  Kalisalz  derselben 
mit  Cyankalium  destillirt  und  das  im  Destillat  enthaltene  Benzonitril  (Cyan- 
phenyl)  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  Benzoesäure  und 
Ammoniak  überführt  (Merz  ^).  Die  Amidogruppe  im  Anilin  kann  durch  die 
Garboxylgruppe  ersetzt  werden,  wenn  die  Base  durch  Destillation  mit  Oxal- 
säure*), durch  Behandeln  mit  Chloroform  und  Aetzkali")  oder  durch  Dar- 
stellung von  Phenylsenföl^)  und  Entschwefeln  des  letzteren  mit  Kupfer- 
pulver, zunächst  in  Isocyanphenyl :  GgH5.NC,  verwandelt  wird.  Aus  diesem 
entsteht  durch  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  das  isomere  Benzonitril: 
C6H5.CN,  welches,  wie  oben  angegeben,  Benzoesäure  liefert.  Nach  dieser 
Methode  konnte  Weith  *)  aus  Phenylsenföl  20  pct.  der  theoretischen  Ausbeute 
an  Benzoesäure  erhalten. 

Eine  von  Harnitz-Hamitzky  ®)  1864  veröffentlichte  synthetische  Bildung 
der  Benzoesäure  ist  später  von  Berthelot  0  in  Zweifel  gezogen  worden.  Nach 
Harnitz-Hamitzky  wird  nämlich,  wenn  Chlorkohlenoxyd  und  Benzoldämpfe  in 
einer  erhitzten  und  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzten  Retorte  zusammentreten, 
Benzoylchlorid  gebildet,  aus  welchem  durch  Einwirkung  von  Wasser  die  Säure 
selbst  erhalten  wird.  Berthelot  konnte  bei  Wiederholung  des  Versuchs  keine 
Benzoesäure  gewinnen  und  er  war  überhaupt  nicht  im  Stande,  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorkohlenoxyd  auf  Benzol,  gleichgültig  unter  welchen  Bedin- 
gungen, Benzoylchlorid  zu  erzeugen.  Ador,  Crafts  und  FriedeP)  erhielten 
Benzoylchlorid  aus  Benzol  und  Chlorkohlenoxyd  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
aluminium. 

Nach  Schützenberger')  entsteht  (wohl  durch  vorangegangene  Bildung 
von  Benzotrichlorid)  etwas  Benzoesäure,  wenn  Vierfachchlorkohlenstoff:  CGI4, 
mit  Benzol  und  Schwefelsäureanhydrid  auf  100®  erhitzt  und  dann  mit  Wasser 
behandelt  wird,  neben  Salzsäure,  Sulfobenzid  und  Benzolsulfosäure. 

Darstellung.  Die  Benzoesäure,  welche  bei  der  Bereitung  von  Tabaks- 
Saucen,  zur  Herstellung  gewisser  Anilinfarben,  zur  Befestigung  von  Mordants 
in  der  Zeugdruckerei  und  in  neuerer  Zeit,  namentlich  als  Natronsalz"),  als  Heil- 
mittel etc.  ausgedehnte   Anwendung   findet,   wurde   früher   im   Grossen   lediglich 


')  Zeitschr.  f.  Ch.  (1868)  N.  F.  4,  33;  vgl.  auch  Church,  Ann.  Ch.  (1863) 
128,  ^18. 

«)  Hofmann,  Ann.  Ch.  (1867)  142,  122. 

«)  Hofmann,  Ann.  Ch.  (1867)  144,  114;  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1095. 

*)  Weitb,  Berl.  Ber.  (1873)  6,  212. 

s)  Idem  ibid.  (1879)  7.  722,  vergl.  Hofmann,  ibid.  (1874)  7,  523,  816. 

«)  Ann.  Ch.  (1864)  182,  72. 

0  Bull.  soc.  chim.  (1870)  18,  9  und  392. 

«)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1854. 

•)  Zeitschr.  f.  Gh.  (1869)  N.  F.  6,  632. 

")  Neuerdings  sind  Inhalationen  der  Lösungen  von  benzo^saurem  Natrium 
gegen  Tuberculose  vorgeschlagen  worden  (v.  Rokitansky,  SchüUer). 
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aus  Benzo6harz,  aus  Phtalsäure  oder  aus  der  im  Harn  der  Pflanzenfresser, 
namentlich  der  Pferde  und  Rinder,  vorkommenden  Hippursäure  dargestellt. 
In  der  Medicin  ist  auch  heute  noch  die  aus  Harz  gewonnene  Säure  im  Gebrauch 
wegen  eines  derselben  beigemengten,  nach  Vanille  riechenden  flüchtigen  Oels, 
welchem  eine  gewisse  Wichtigkeit  beigelegt  wird«  Dagegen  wird  das  aus  Harn 
dargestellte  Präparat  (Acidum  benzoTcum  ex  urina),  welchem  hartnäckig  ein  fauliger 
Geruch  anhaftet,  zu  pharmaceutischen  Zwecken  als  ungeeignet  bezeichnet;  resp. 
wird  der  Geruch  durch  Zumischen  von  HarzbenzoSsäure  verdeckt  Ausser  den 
soeben  genannten  Methoden  hat  man  in  neuerer  Zeit  auch  vielfache  Versuche  an- 
gestellt, die  Säure  im  Grossen  durch  Oxydation  von  Toi  uol  oder  Benzylchlorid 
mit  verdünnter  Salpetersäure  darzustellen. 

Seit  Kurzem  dienen  auch  die  Rückstände  von  Bittermandelöl  oder 
Benzotrichlorid,  welche  bei  der  Darstellung  des  Malachitgrüns  erhalten  werden, 
zur  Gewinnung  von  Benzoesäure.  Es  darf  hierbei  jedoch  nicht  unerwähnt  bleiben, 
dass  die  aus  Benzylchlorid  oder  rohem  Benzotrichlorid  erhaltene  Säure  nicht  &ei 
von  gechlorter  Benzoesäure  ist,  deren  Anwesenheit  bei  der  Bereitung  von  Anilin- 
farben nicht  ohne  Einfluss  auf  die  Farbennüance  sein  dürfte. 

1)  Aus  Benzoeharz^)  wird  die  Benzoesäure  entweder  durch  directe  Su- 
blimation oder  auf  nassem  Wege  dargestellt. 

a)  Sublimation.  Man  erhitzt  das  zerkleinerte  Harz  anhaltend  (500  gr 
während  3 — 4  Stunden)  in  einem  flachen  eisernen  Topfe  bei  schwachem  Feuer,  am 
besten  bei  etwa  170*  (Löwe*).  Um  die  entweichenden  Dämpfe  zu  condensiren, 
wird  der.  Topf  mit  porösem  oder  feindurchlöchertem  Papier  überspannt  und 
mit  einem  kegelförmigen  Hut  von  festem  Papier  bedeckt  (Mohr*).  Besser  setzt 
man  auf  den  Topf  einen  gut  gefügten  Holzkasten  von  massigen  Dimensionen, 
dessen  Boden  einen  kreisförmigen,  der  Oeffnung  des  Topfes  entsprechenden  Aus- 
schnitt hat.  Durch  eine  seitlich  angebrachte  verschliessbare  Oeffnung  wird  der 
Topf  entleert  und  von  Neuem  beschickt.  Die  Ausbeute  beträgt  nach  den  gewöhnlichen 
Angaben  4  pct.;  sie  kann  durch  langsame  Operation  bis  auf  10  pct.  erhöht 
und  durch  Mengen  des  fein  gepulverten  Harzes  mit  Sand  noch  mehr  gesteigert 
werden. 

b)  Nasser  Weg.  Nach  Scheele*)  werden  4  Theile  gepulvertes  Harz  mit 
1—2  Theilen  gelöschtem  Kalk  und  40  Theilen  Wasser  kalt  digerirt  und  dann 
langsam,  damit  der  Kalk  mit  dem  Harz  nicht  zusammenbacke,  zum  Sieden  erhitzt. 
Aus  dem  auf  das  halbe  Volumen  eingekochten  Filtrat  wird  die  Benzoesäure  durch 
Salzsäure  geßlllt.  Nach  Buchholz  kann  man  an  Stelle  des  Kalks  auch  kohlensaures 
Natrium  anwenden,  nur  ist  es  nothwendig,  aus  dem  Filtrate  zunächst  mit  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  etwas  gelöstes  Harz  und  mit  demselben  Unreinlich keiten 
niederzuschlagen,  abzufiltriren  und  dann  erst  durch  neuen  Zusatz  von  Säure  die 
Benzoesäure  auszufällen.  Für  die  Darstellung  nicht  zu  grosser  Mengen  Benzoe- 
säure ist  auch  das  von  Wühler*)  empfohlene  Verfahren  geeignet.  Hiernach  wird 
das   gepulverte   Harz   in   dem   gleichen  Volumen  Alkohol  von  90—95  pct  gelöst. 


*)  Vergl.  Unverdorben,  Pogg.  Ann.  (1826)  8,  407.    E.  Kopp,  Compt.  rend. 
(1844)  19,  1269.    Kolbe  und  Lautemann,  Ann.  Ch.  (1861)  119,  136, 
«)  Löwe,  J.  pr.  Ch.  (1869)  108,  257. 

»)  Mohr,  Ann.  Ch.  (1839)  29,  177.  * 

*j  Scheele,  Opusc.  2,  23.    Stenhouse,  Ann.  Ch.  (1844)  61,  436. 
*)  Wöhler,  Ann.  Ch.  (1844)  49,  245. 
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die  noch  heisse  Lösung  nach  und  nach  mit  rauchender  Salzsäure  gemischt  bis 
zur  F&Ilung  des  Harzes,  und  der  Destillation  unterworfen.  Der  übergehende  Benzol* 
Säureäther  wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  zerlegt.  Wagner*)  empfiehlt  die 
Benzol  in  3—4  Theilen  kalter  Essigsäure  zu  lösen,  die  braune  Lösung  von  den 
unlöslichen  Unreinlichkeiten  abzudecantiren  und  in  4  Theile  kochendes  Wasser  zu 
giessen.  Hiebei  setzt  sich  das  Harz  in  gelbbraunen  Massen  ab,  während  die 
Benzoesäure  gelöst  bleibt  und  aus  dem  Filtrat  beim  Erkalten  schon  theilweise  aus- 
krystallisirt.    Der  Rest  wird  durch  Eindampfen  gewonnen. 

2)AusPhtalsäure.  P.  und  E.  Depouilly ')  Hessen  ein  Verfahren  paten- 
tiren,  um  die  aus  Naphtalin  dargestellte  Phtalsäure  in  Benzoesäure  umzuwandeln. 
Neutraler  phtalsaurer  Kalk  wird  mit  Vs  Theil  Kalkhydrat  gemengt  und  einige 
Stunden  auf  330—350^  erhitzt;  es  entsteht  ein  Gemenge  von  benzoesaurem  und 
kohlensaurem  Kalk.  --  Laurent  und  Castelhaz')  gewinnen  durch  Destillation  von 
phtalsaurem  Ammoniak  Phtalimid,  aus  diesem  durch  trockne  Destillation  mit 
Kalkhydrat  Benzonitril^  welches  dann  beim  Kochen  mit  Natronlauge  benzoesaures 
Natrium  liefert. 

3)  Aus  Harn^).  Man  lässt  Pferde-  oder  Rinderham  einige  Tage  durch 
Stehen  in  Gruben  faulen,  klärt  ihn  in  gtossen  Bottichen  mit  Kalkmilch,  dampft 
auf  Vt  oder  V«  des  Volumens  ein  und  fällt  die  Benzoesäure  aus  dem  erkalteten 
Filtrat  durch  Salzsäure.  Dieses  Verfahren  ist  bei  Kleefdtterung  wegen  des  geringen 
Gehaltes  des  Harns  an  Hippursäure  nicht  rentabel.  Da  nun  das  Eindampfen 
grösserer  Hammassen  für  die  Umgebung  sehr  lästig  ist,  so  wird  aus  dem  gefaulten 
und  mit  Kalkmilch  geklärten  Harn  zunächst  der  Ueberschuss  von  Kalk  mit  Kohlen- 
säure abgeschieden  und  dann  die  Benzoesäure  mit  Eisenchlorid  gefällt.  Der 
Niederschlag  von  benzoesaurem  Eisen  wird  auf  Spitzbeuteln  gesammelt.  Das 
Filtrat  liefert,  nach  der  Neutralisation,  mit  Eisenchlorid  noch  neue  Mengen  von 
Niederschlag.  Schliesslich  wird  der  gesammte,  gut  ausgewaschene  Niederschlag 
mit  Salzsäure  zersetzt.  Die  so  erhaltene  rohe  Benzoesäure  kann  durch  Sublimation, 
durch  Destillation  mit  überhitztem  Wasserdampf,  durch  Kochen  in  wässriger  oder 
alkoholischer  Lösung  mit  Thierkohle  oder  durch  Ueberführen  in  das  Kalksalz, 
Umkrystallisiren  desselben  (oder  Behandeln  mit  Thierkohle)  und  Wiederabscheiden 
mit  Salzsäure  gereinigt  werden.   500  kg  Jauche  liefern  gewöhnlich  1  kg  Benzoesäure. 

4)  Aus  Benzylchlorid  erhielten  Lunge  und  Petri^)  reichliehe  Mengen 
Benzoesäure  beim  Kochen  von  1  Theil  desselben  mit  3  Theilen  Salpetersäure  von 
35^  B.  und  2  Theilen  Wasser  am  Rückflusskühler,  bis  der  Geruch  nach  Bittermandelöl 
und  Benzylchlorid  verschwunden  war. 

Eigenschaften.  Die  Benzoesäure  bildet  meistens  lange,  biegsame, 
platte,  undurchsichtige  Nadeln,  bisweilen,  besonders  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten ihrer  Lösungen,  grössere  aber  stets  platte  Tafeln.  Sie  schmilzt  bei 
120«  (12P,4  corr.  Kopp),  siedet  bei  249—250^  sublimirt  jedoch  schon  weit 


')  Wagner's  Jahresbericht  1877,  444. 
')  Jahresbericht  1865,  328. 
•)  Ibid.  1868.  549. 

*)  Hofmann,  Bericht   der  Wiener  Weltausstellung   1877.   8.  Abthlg.  431. 
Wagner*6  Jahresbericht  1877,  446. 

»)  Lunge  und  Petri,  Beri.  Ber.  (1877)  10,  1275. 
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unter  ihrem  Siedepunkt  (lebhaft  bei  etwa  145**) ;  ihr  specifisches  Gewicht  ist  bei 
21^=1,201  (Mendelejeff ')  in  gesättigter  alkoholischer  Lösung  =  1,297—1,288, 
in  Olivenöl  =  1,291*),  bei  der  Temperatur  ihres  Schmelzpunktes  =  1,0838 
(Kopp).  Ihre  Dampfdichte  wurde  von  Mitscherlich  =  4,27,  von  V.  und 
C.  Meyer')  im  Diphenylamindampf  =  4,24  gefunden,  während  die  Berechnung 
4,22  verlangt«  Die  reine  Säure  ist  geruchlos;  die  aus  Benzoeharz  durch 
Sublimation  dargestellte  riecht  durch  anhaftende  Verunreinigungen  angenehm 
aromatisch,  die  aus  Harn  bereitete  behält  hartnäckig  einen  unangenehmen, 
phenolartigen  und  an  Harn  erinnernden  Geruch  hei. 

Die  Benzoesäure  löst  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem,  weniger  in 
kaltem  Wasser.  Nach  Bourgoin*)  lösen  1000  Theile  Wasser  bei  0**:  1,70, 
bei  10^  2,10,  bei  15«:  2,45,  bei  20«:  2,90,  bei  30«:  4,10,  bei  50«:  7,75, 
bei  100«:  58,75  Theile  Benzogsäure.  100  Theile  Aether  lösen  31,35 ;  100  Theile 
Alkohol  von  90  pct.:  41,62 ;  100  Theile  absoluter  Alkohol :  46,68  Theile  Benzoe- 
säure bei  15«;  siedender  Alkohol  löst  etwa  doppelt  so  viel. 

Von  concentrirter  Schwefelsäu^i  von  fetten  und  flüchtigen  Oelen  wird 
sie  mit  Leichtigkeit  aufgenommen.  Sie  schmeckt  sauer  und  stechend;  die 
wässerige  Lösung  röthet  Lakmus,  aber  nicht  Veilchensaft.  Die  Dämpfe  der 
Benzoesäure,  in  geringerem  Maasse  die  der  siedenden  wässrigen  Losung, 
greifen  die  Augen  heftig  an  und  reizen  zum  Husten.  Die  Benzoesäure  ist 
mit  den  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Nach  Nölting  geht  1  gr  mit  2  Liter 
Wasser  beim  Kochen  über.  Die  reine  Säure  schmilzt  nicht  unter  Wasser; 
gewisse  Verunreinigungen,  selbst  in  sehr  geringer  Menge,  ertheilen  ihr  die 
Eigenschaft,  unter  Wasser  zu  schmelzen,  machen  sie  in  Wasser  leichter 
löslich  und  veranlassen  die  Bildung  kleinerer  Krystalle.  Diese  Beobachtungen 
führten  zu  der  jetzt  als  irrig  erkannten  Annahme,  die  Benzoesäure  von  ge- 
wissem Ursprung  sei  eine  von  der  gewöhnlichen  Benzoesäure  verschiedene 
Modification,  die  längere  Zeit  als  Salylsäure^)  bezeichnet  wurde.  Uebrigens 
kann  eine  derartige  verunreinigte  Benzoesäure  leicht  durch  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  oder  durch  Behandeln  mit  übermangansaurem  Kalium  ge- 
reinigt werden. 

2021.      Umwandelungen  und  Zersetzungen. 

Die  Benzoesäure  zerfällt,  wenn  sie,  mit  viel  Bimsstein  gemengt,  stark 
erhitzt  wird,   oder  wenn  man  ihren  Dampf  über  glühenden  Bimsstein  leitet, 
in  Benzol  und  Kohlensäure: 
C6H5.COOH  =  CßHß  +  GO2 

^)  MendelejefiF,  Jahresbericht  1858,  274. 

2)  Schröder,  Berl.  Ber.  (1879)  12,  562. 

')  V.  und  C.  Meyer,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  2258. 

*)  Bull.  soc.  chim.  (1879)  81,  53;'  Berl.  Ber.  (1879)  12,  382  und  2379;  vergL 
auch  Ost,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1135. 

»)  Vergl.  bes.  Kolbe  und  Lautemann,  Ann.  Cb.  (1860)  115,  187.  Kekul§, 
ibid.  (1861)  117,  159.  Griess,  ibid.  (1861)  117,  34.  Reichenbach  und  Beilstein, 
ibid.  (1864)  JL82,  309.    Kolbe,  J.  pr.  Ch.  (1875)   N.  F.  12,  151. 
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Wird  sie  jedoch  in  Dampfform  durch  eine  sehr  stark  erhitzte  Röhre 
geleitet,  so  wird  sie  unter  Abscheidung  von  Graphit  in  Wasserstoff,  Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd  und  Diphenyl  zerlegt  (G.  Schultz  0. 

Leichter  und  vollständiger  geht  die  Zersetzung  der  Benzoesäure  in 
Kohlensäure  und  Benzol  von  statten,  wenn  sie,  mit  Aetzkalk  oder  Baryt 
gemischt,  der  Destillation  unterworfen  (Mitscherlich *)  oder  mit  Aetznatron 
geschmolzen  wird  (Barth  und  Schreder*).  Bei  beiden  Reactionen  treten,  wie 
leicht  verständlich,  stets  kleine  Mengen  von  Diphenyl  auf  (Brönner^). 

Von  Oxydationsmitteln  wird  die  Benzoesäure  nur  schwierig  angegriffen. 
Wässrige  Chromsäurelösung  z.  B.  wirkt  nicht  darauf  ein.  Wenn  Oxydation 
stattfindet,  z.  B.  bei  der  Anwendung  von  Ozon  in  alkalischer  Lösung 
(v.  Gorup-Besanez  *),  so  zerfällt  sie  zum  grössten  Theil  in  Wasser  und  Kohlen- 
säure. Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  liefert  Bernsteinsäure®).  Durch 
Oxydation  mittelst  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  wird  nach  Carius') 
Kohlensäure,  Ameisensäure,  eine  kleine  Menge  von  Phtalsäure:  Cs^A(^^2^h' 
und  nach  Oudemans®)  auch  die  isomere  Terephtalsäure  gebildet.  Durch 
Elektrolyse*)  erföhrt  sie  ebenfalls  Oxydation.  Durch  Reduction  kann  aus 
Benzoesäure  zunächst  Benzaldehyd  entstehen,  dann  Benzylalkohol,  ausserdem 
kann  die  Benzoesäure,  wie  es  scheint  durch  theilweise  Auflösung  des  Benzol- 
kerns, Wasserstoff  aufnehmen  und  so  eine  wasserstoffreichere  Säure  erzeugen. 
Baeyer^*)  erhielt  Benzaldehyd,  indem  er  Benzoesäure  in  Dampfform  über  er- 
hitzten Zinkstaub  leitete ;  Eolbe^^)  und  nach  ihm  Herrmann  ^')  reducirten  die 
Benzoesäure  in  saurer  Lösung  mittelst  Natriumamalgam;  sie  beobachteten 
die  Bildung  von  Benzylalkohol,  von  einem  Körper:  G14H14O2,  und  ausser- 
dem von  BenzoleYnsäure:  G7H10O2.  Erhitzt  man  Benzoesäure  mit  viel  Jod- 
wasserstoffsäure, so  findet  nach  Berthelot*')  vollständige  Reduction  statt; 
es  entsteht  als  normales  Product  Heplan:  C7H16,  und  ausserdem,  aus  dem 
durch  Spaltung  entstandenen  Benzol,  auch  Hexan:  CgHii;  mit  wenig  Jod- 
wasserstoff wird  Toluol  gebildet. 

Chlor  oder  Chlorgemische  und  ebenso  Brom  wirken  substituirend  und 
erzeugen  gechlorte  oder  gebromte  Benzoesäuren  (§§.  2089—2111).    Jod  ver- 


»)  G.  Schultz,  Ann.  Gh.  (1874)  174,  202. 
•)  Mitscherlich,  Ann.  Gh.  (1834)  9,  39. 
«)  Barth  und  Schreder,  Beri.  Ber.  (1879)  12,  1256. 
*)  Brönner,  Ann.  Gh.  (1869)  161,  50. 
*)  V.  Gorup-Besanez,  Ann.  Gh.  (1863)  126,  207. 
•)  Jahresbericht  1866,  397. 

')  Garius,  Ann.  Gh.  (1868)  148,  50.    Zeitschr.  f.  Gh.  (1868)  N.  F.    4,  505. 
•)  ZeiUchr.  f.  Gh.  (1869)   N.  F.  6,  84. 

•)  Bourgoin,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1868)    N.  F.  4,  567.    Berlhelot,  Jahresbericht 
1868,  409. 

1«)  Baeyer,  Ann.  Gh.  (1866)  140,  295. 
'')  Kolbe,  ibid.  (1861)  118.  122, 
")  Herrmann,  ibid.  (1864)  182,  75. 
»»)  Berthelot,  Jahresbericht  1867,  346. 
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hält  sich  bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxyd  indifferent  *),  mit  Jod  und  Jod- 
säure entsteht  Jodbenzoesäure  (§.  2118).  Durch  starke  Salpetersäure,  durch 
ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  oder  Salpeter  und  Schwefel- 
säure werden  nitrirte  Benzoesäuren  gebildet  (§.  2116).  Schwefelsäureanhydrid 
oder  rauchende  Schwefelsäure  bilden  Sulfobenzoesäure  (§.  2192).  Wird 
Benzoesäure  mit  Phosphorsuperchlorid  zusammengebracht,  so  entsteht  Benzoyl- 
chlorid  (§.2036)  (Cahours');  die  Chloride  des  Schwefels  wirken  in  derselben 
Richtung  (Garius*):  es  entsteht  Benzoylchlorid,  Salzsäure  und  schweflige 
Säure.  Durch  Behandeln  des  Kaliumsalzes  der  Benzoesäure  mit  Bromcyan 
erhielt  Cahours  Benzonitril  (§.  2083);  das  Natriumsalz  liefert  nach  Schützen- 
berger  bei  der  Einwirkung  von  Chlorjod  benzoesaures  Jod  (§.  2040),  resp. 
dessen  Zersetzungsproducte ;  die  freie  Säure  erzeugt  nach  Stenhouse^)  mit 
Chlorjod  in  wässriger  Lösung  gechlorte  Benzoesäure.  Nach  Phipson") 
giebt  Benzoesäure  (3  Molecüle)  beim  Erhitzen  mit  Glucose  (1  Molecül)  und 
Schwefelsäure  eine  schön  blutrothe  Färbung,  die  nach  einiger  Zeit  braun, 
dann  schwarz  wird.  Beim  Erhitzen  von  Benzoesäure,  Benzol  und  Phos- 
phorsäureanhydrid während  einiger  Stunden  auf  180 — 200°  entsteht  nach 
KoUarits  und  Merz^)  Benzophenon:  CeH5.CO.C6H5,  mit  Dimethylanilin  ent- 
steht nach  0.  Fischer')  unter  denselben  Bedingungen :  Benzoyldimethylanilin : 

GH 
C6H5GO.CeH4.NQTT^.    Aus  Benzoesäure  und  Phenylsenföl  erhielt  Losanitsch') 

r  H  o 

beim  Erhitzen  auf  180-140<>  Dibenzanilid:  CgHsNQjIg^Q.  —  Beim  Erwärmen 

von  Benzoesäure  oder  deren  Salzen  mit  Sulfocyanaten  entsteht  Benzo- 
nitril (resp.  Benzamid).  Nach  Pfankuch  ®)  soll  bei  der  Destillation  von  benzoe- 
saurem  Baryum  mit  Rhodanbaryum  neben  Benzonitril  und  Tolan  ein  Nitril  ent- 
stehen, das  in  Benzacrylsäure:  G6H5.C2H2.GOOH,  übergeht,  Williams  *°)  erhielt 
hierbei  jedoch,  neben  Schwefelwasserstoff,  Blausäure  und  Kohlenwasserstoffen 
(z.  B.  Tetraphenylmethan),  Benzonitril;  Purper  aus  Benzoesäure  und  Rhodan- 
ammonium,  neben  COS,  HjS,  NH3  und  GO2,  Benzamid;  Letts")  bei  der  Destil- 
lation von  2  l^olecülen  Benzoesäure  mit  1  Molecül  Schwefelcyankalium  80  pct. 
der  theoretischen  Ausbeute  an  Benzonitril. 


1)  F.  Weselsky,  Ann.  Gh.  (1874)  174,  99. 

2)  Ann.  chim.  phys.  (1848)  [3]  28,  334;  vergl,  auch  Beketoff,  Ann.  Ch.  (1859) 
109,  256;  Berl.  Ber.  (1869)  2,  81.    Friedel,  Berl.  Ber.  (1869)  2,  80. 

»)  Carius,  Ann.  Ch.  (1858)  106,  291. 

^)  Stenhouse,  Jahresbericht  1864,  343. 

»)  Phipson,  J.  Gh.  See.  [2]  2,  1145. 

«)  ZeiUchr.  f.  Ch.  (1871)  N.  F.  7,  705.    Berl.  Ber.  (1872)  0,  447. 

0  0.  Fischer,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  958. 

*)  Losanitsch,  Berl.  Ber.  (1873)  6,  176. 

•)  J.  pr.  Gh.  (1873)  N.  F,  6,  114.  * 

^•)  Williams,  Purper;  vergl.  Kekul6,  Berl.  Ber.  (1873)  6,  110. 

")  Letts,  Berl.  Ber.  (1872)  6.  673. 
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Abkömmlinge  der  Benzoesäure.  2022. 

Die  Metamorphosen,  welche  mit  der  Benzoesäure  vor  sich  gehen  können, 
sind,  wie  sich  aus  dem  §.  2019  Gesagten  schon  ergiebt,  wesentlich  zweifacher 
Art.  Bei  einer  Klasse  von  Abkömmlingen  ist  die  Phenylgruppe :  CgHg,  un- 
verändert geblieben  und  nur  die  Garboxylgruppe :  GOOH,  in  irgend  einer 
Weise  umgestaltet.  Bei  der  zweiten  Klasse  sind  dagegen  die  Wasserstoff- 
atome der  Phenylgruppe  durch  Atome  anderer  Elemente  oder  durch  Atom- 
gruppen substituirt. 

I.    Metamorphosen  durch  Veränderung  der  Garboxylgruppe. 
Die  Umwandlungen,    welche  in   der  Garboxylgruppe  der  Benzoesäure 
vor  sich  gehen  können,  lassen  sich  leicht  aus  der  Constitution  dieser  Gruppe 
ableiten.     Sie  zerfallen  in  drei  Gruppen: 

1)  Das  Wasserstoffatom  der  Hydroxylgruppe  wird  durch  Metalle  oder 
durch  Alkoholradicale  vertreten.  Es  entstehen  so  die  Salze  und  Aether 
der  Benzoesäure,  die  §§.  2023—2034  beschrieben  sind. 

2)  Die  einwerthige  Hydroxylgruppe:  OH,  wird  durch  einwerthige  Atome 
oder  Atomgruppen  ersetzt.  Dann  bleibt  von  der  Benzoesäure  der  Rest: 
G5H5.GO  =  C7H5O,  der  das  Verhalten  eines  einwerthigen  Radicals  zeigt  und 
Benzoyl  genannt  wird.  Die  so  entstehenden  Verbindungen,  die  den  früher 
abgehandelten  Acetylverbindungen  (Radical  Acetyl:  GH3.CO)  völlig  analog 
sind,  werden  als  Benzoylverbindungen  bezeichnet  und  §§.  2035—2069 
abgehandelt. 

3)  Das  durch  zwei  Valenzen  gebundene  Sauerstoffatom  wird  durch 
andere  Elemente  ersetzt.  So  entstandene  Verbindungen  enthalten  also 
nicht  mehr  das  einwerthige  sauerstoffhaltige  Radical  Benzoyl,  sondern  nur 
noch  den  Rest:  CgH5.G=,  der  die  Rolle  eines  dreiwerthigen  Radicals  spielt 
und  als  Benzen yl  bezeichnet  wird.  Derartige  Abkömmlinge  der  Benzoe- 
säure sind  §§.  2070 — 2086  unter  der  Bezeichnung  Benzenyl  verbin  düngen 
zusammengestellt'. 

Dabei  bedarf  es  kaum  der  besonderen  Erwähnung,  dass  auch  in  den 
Salzen  und  Aethem  (Nr.  1)  und  ebenso  in  den  oben  als  Benzoylverbindungen 
bezeichneten  Körpern  (Nr.  2)  der  dreiwerthige  Rest  der  Benzenyl  Verbindungen 
(Nr.  3)  enthalten  und  ebenso,  dass  in  den  Salzen  und  Aetherarten  das  sauer- 
stoffhaltige, einwerthige  Radical  der  Benzoylverbindungen  vorhanden  ist.  Man 
sieht  auch  leicht  ein,  dass  die  Trennung  der  Salze  und  Aether  von  den 
übrigen  Benzoylverbindungen  einigermassen  willkürlich  ist,  denn  ein  Aether  der 
Benzoesäure,  der  bei  der  hier  bevorzugten  Auffassung  als  Benzoesäure  betrachtet 
werden  kann,  deren  Wasserstoff  durch  den  Rest  eines  Alkohols  (ein  Alkoholradical) 
vertreten  ist,  kann  ebensowohl  als  ein  Abkömmling  des  Alkohols  aufgefasst  werden, 
als  ein  Alkohol,  in  welchem  Wasserstoff  durch  einen  Rest  der  Benzoesäure,  durch 
Benzoyl,  ersetzt  ist. 
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II.  Metamorphosen  durch  Veränderung  der  Phenylgruppe  (und 
eventuell  der  Garboxylgruppe).     Substitutionsproducte. 

Die  Substitutionsproducte  der  Benzoesäure,  auf  welche  zunächst  das 
bei  den  einbasischen  aromatischen  Säuren  im  allgemeinen  Gesagte  (§.  2018,  II) 
anwendbar  ist,  werden  in  dei-selben  Art  wie  die  des  Benzols  (§.  1612), 
Anilins  (§.  1688),  Phenols  (§.  1783)  oder  anderer  den  aromatischen  Kern 
enthaltender  Körper  erhalten.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom 
werden  Chlor-  oder  Brombenzoesäure  gebildet.  Jod  und  Jodsäure  liefert  Jod- 
benzoesäure.  Schwefelsäure  führt  die  Benzoesäure  in  Sulfosäuren  über. 
Mit  Hülfe  von  Salpetersäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  oder  Salpeter 
und  Schwefelsäure  erhält  man  Nitrobenzoesäuren,  aus  denen  durch 
Reduction  Azo-,  Azoxy-  und  Amidobenzoesäuren  dargestellt  werden 
können.  Aus  letzteren  entstehen  dann  mit  salpetriger  Säure  Diazo-  und 
Di  azoamido  Verbindungen. 

Ausserdem  kennt  man  zahlreiche  Substitutionsproducte,  welche  gleich- 
zeitig Brom  oder  Chlor  und  die  Nitrogruppe  oder  Amidogruppe  oder  die 
Sulfogruppe  enthalten. 

Aus  vielen  dieser  substituirten  Benzoesäuren  hat  man  durch  Veränderung 
der  Carboxylgruppe  Derivate  substituirter  Benzoesäuren  darstellen  können. 
Viele  solche  Substitutionsproducte  von  Derivaten  der  Benzoesäure  sind  auch 
auf  dem  Weg  der  Substitution  aus  Derivaten  der  Benzoesäure  erhalten 
worden. 

Alle  diese  Substitutionsproducte  sind  §§,  2087—2198  beschrieben. 

2023.  Salze  und  Aether  der  Benzoesäure, 

Benzoesäure  Salze. 

Die  Benzoesäure  ist  eine  ziemlich  starke  Säure  und  zersetzt  mit 
Leichtigkeit  die  kohlensauren  Salze  in  wässriger  Lösung.  In  alkoholischer 
Lösung  fällt  Kohlensäure  kohlensaures  Kalium  aus  benzoesaurem  Kalium. 
Sie  ist  einbasisch,  liefert  indess,  ähnlich  wie  die  Essigsäure,  einige  übersaure 
Salze.  Die  meisten  Benzoate  sind  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  löslich. 
Von  Thierkohle  werden  einige,  z.  B.  das  benzoesaure  Natrium  und  Baryum 
vollständig  zurückgehalten,  das  Calciumsalz  sogar  zerlegt,  so  dass  man  mit 
Aether  die  Benzoesäure  ausziehen  kann  (Leo  Liebermann').  Das  Verhalten 
der  benzoesauren  Salze  gegen  Hitze  soll  weiter  unten  ausführlich  besprochen 
werden. 

Das  benzoesaure  Ammoniak:  CgH5.C02(NH4),  bildet  rhombische  zerfliess- 
liche  Krystalle;  die  wässrige  Lösung  liefert  schon  beim  Verdunsten  unter  Ammoniak- 
verlust das  weniger  lösliche  übersaure  Salz:  C6H5.C02(Ml4)  +  C7H6O2,  (Berzelius). 
Das  Kaliumsalz:  C6H5.CO2K,  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  krystallisirt  schwer 
daraus,  leichter  aus  Alkohol.    Das  Salz  mit  BU^O  bildet  verwitternde  Blättchen, 


»)  Leo  Liebermann,  Wien.  Ber.  (1877)  76,  331. 


Digiti: 


izedby  Google 


Benzoesäure.  *  393 

das  wasserfreie  Salz  Nadeln  (Sestini').  Ein  Obersaures,  in  kaltem  Wasser  wenigr 
lösliches,  aus  Alkohol  in  perlmutterglftnzenden  Blättchen  krystallisirendes  Salz: 
C7H6O2  +  C7H5O2K,  wird  bei  Benzo6säureanhydrid  (§.  2038)  erwähnt  werden. 

Das  benzoesaureNatrium:  C6H5G02Na  +  H2O,  bildet  verwitternde,  in 
Alkohol  wenig  lösliche  Nadeln  (Sestini^). 

Das  Kalksalz:  (CeH5C02>2Ca  +  2H2O,  löst  sich  in  29  Theilen  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser  und  krystallisirt  in  rhombischen  verwitternden  Nadeln 
(Schabus »). 

Das  Barytsalz:  (G6H5G02)2Ba  +  3H2O,  krystallisirt  in  Nadeln  oder  harten 
glänzenden,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen  Tafeln  (Carius  und  Kämmerer*). 

Das  Magnesiumsalz  krystallisirt  nach  Sestini ^)  mit  3H2O,  das  Zinksalz 
bildet  schiefe  Prismen  oder  glänzende  Blätter. 

Das  benzo^saure  Eisen  fällt  als  voluminöser  röthlichgelber  Niederschlag 
bei  Zusatz  von  Eisenchlorid  zu  einem  löslichen  benzoSsauren  Salz. 

Das  benzoSsaure  Silber:  C6H5G02Ag,  wird  durch  Fällung  als  käsiger 
Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  kochendem  Wasser  löst  und  beim  Erkalten 
platte  Nadeln  liefert.    Das  Salz  ist  auch  in  Alkohol  löslich. 

Das  Kupfer  salz  ist  wenig  in  k altem ,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich 
und  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Blättchen  mit  2H2O  (Sestini). 

Das  Blei  salz  wird  aus  heissen  Lösungen  als  krystallinisches  Pulver  gekillt. 

Das  Quecksilberoxydsalz:  (C7H502)2Hg  +  H2O,  bildet  in  kaltem  Wasser 
fast  unlösliche,  in  heissem  ziemlich  lösliche  Nadeln. 

Die  übrigen  zahlreichen  Salze  bieten  nichts  Bemerkenswerthes. 

Zersetzungen  der  Benzoesäure-Salze.  2024. 

Das  Verhalten  der  Benzoesäure-Salze  gegen  die  verschiedenen  Agentien 
ist  meistens  dem  der  freien  Säure  gleich,  bei  der  Einwirkung  starker  Hitze 
zeigen  sich  jedoch  bemerkenswerthe  Unterschiede,  welche  auf  dem  ver- 
schiedenen Verhalten  der  bezüglichen  Metalloxyde  (Affinität  und  Bindungs- 
vermögen  für  Kohlensäure  und  Wasser,  Wärmeleitungsvermögen  etc.)  zu 
beruhen  scheinen. 

So  liefern  die  benzoesauren  Alkalien  mit  Phosphoroxychlorid:  Benzoyl- 
chlorid  und  phosphorsaures  Salz,  mit  Phosphorsuperchlorid  ebenfalls  ßenzoyl- 
Chlorid  oder  unter  bestimmten,  später  näher  zu  erörternden  Verhältnissen 
Benzoesäureanhydrid;  Schwefelchlorid  liefert  nach  Carius*)  Benzoylchlorid, 
Halbchlorschwefel  und  schwefelsaures  Natrium. 

Bei  der  Destillation  von  Kaliumbenzoat  für  sich  entsteht  nach  G.  Schultz 
etwas  Diphenyl;  mit  Phenolkalium  wird  nach  Pfankuch*)  glatt  Diphenyl 
gebildet : 

G6H5.G(X)K  +  CßHö-OK  =  G6H5.C6H5  +  K2CO3. 


»)  Sestini,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1870)  N.  F.  6,  668;  Berl.  Ber.  (1870)  8,  94. 

')  Sestini,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1870)  N.  F.  6,  668;  Berl.  Ber.  (1870)  2,  94. 

•)  Jahresbericht  1854,  409. 

*)  Ann.  Gh.  (1864)  181,  153. 

*)  Garius,  Ann.  Gh.  (1858)  106,  29L 

«)  Pfankuch,  J.  pr.  Gh.  (1873)  N.  F.  6,  110. 
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Beim  Schmelzen  von  benzo^saurem  Kalium  mit  ameisensaurem  Kalium  inner- 
halb gewisser  Temperaturgrenzen  entsteht  Terephtalsäure  und  die  isomere 
Isophtalsäure  (V.  v.  Richter^),  V.  Meyer*). 

Bei  der  Destillation  mit  arseniger  Säure  entsteht  aus  Kaliumbenzoat 
nach  d'Arcet:  Benzol.  Wird  benzoesaures  Natrium  für  sich  geschmolzen,  so 
wird  nach  Conrad ')  Isophtalsäure  und  Terephtalsäure  gebildet.  Benzoesaures 
Ammonium  geht  bei  der  trocknen  Destillation  grösstentheils  unzersetzt  über 
und  liefert  wenig  Benzonitril  (§.  2083),  über  dunkelroth  glühenden  Baryt 
geleitet,  zerfallt  es  nach  Laurent  und  Chancel  ^)  und  nach  Gerhardt  in  Benzol 
und  Diphenyl. 

Wie  oben  angegeben,  liefert  Benzoesäure  beim  Erhitzen  mit  gelöschtem 
Kalk  neben  geringen  Mengen  Diphenyl  fast  quantitativ  Benzol.  Wird  jedoch 
benzoesaurer  Kalk  der  Destillation  unterworfen,  so  entsteht  neben  wenig 
Diphenyl  etwas  Anthrachinon  (Franchimont  und  Kekul6*)  und  Tetraphenyl- 
methan*)  (CasHao),  der  Hauptsache  nach  Benzophenon ') :  C6H5.CO.CeH5,  das 
Phenylketon  der  Benzoesäure.  Ein  Gemenge  von  benzoesaurem  Kalk  und 
ameisensaurem  Kalk  liefert  Benzaldehyd  ®)  (§.  1996),  Gemische  von  benzoesaurem 
Kalk  mit  dem  Salz  einer  Säure  aus  der  Reihe  der  Essigsäure  liefern  bei  der 
Destillation  gemischte  Ketone;  bei  Anwendung  von  Kaliumacetat  wird  bei- 
spielsweise Methyl-phenyl-keton  C6H5.CO.CH3  gebildet. 

Das  Barytsalz  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  dieselben  Producte 
wie  das  Kalksalz,  es  wird  nach  Behr*)  aber  verhältnissmässig  mehr  Tetra- 
phenylmethan  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  soll  das  Barytsalz  nach 
Pfankuch  '^)  Tolan :  CgHg.C  =  C.C6H5  und  schwefelhaltige  Körper  liefern. 
Radziszewki  und  A.  Sokolowski")  fanden  jedoch,  dass  hiebei  Schwefel wasser- 
stofif,  Kohlensäure,  Benzol,  Benzoesäure,  Diphenyl,  Benzophenon  und  eine 
hochsiedende  Mercaptanverbindung  neben  Kohle  und  Schwefelbaryum  entsteht. 
Nach  Znatowicz")  wird  auch  noch  Benzaldehyd  gebildet.  Ueber  das  aus  dem 
Barytsalz  und  Sulfocyanaten  entstehende  Reactionsproduct  ist  schon  früher 
berichtet  worden. 

Das  Kupfersalz  liefert  bei  der  Destillation  neben  etwas  Diphenyl  haupt- 


«)  V.  V.  Richter,  Berl.  Ber,  (1873)  6,  876,  1348. 
2)  V.  Meyer,  ibid.  (1873)  6,  1146. 
»)  Ck)nrad,  ibid.  (1873)  6,  1395. 
*)  Laurent  und  Chancel,  Ann.  Gh.  (1848)  64,  332. 
*)  Franchimont  und  Kekul6,  Berl.  Ber.  (1872)  5,  908. 
«)  Behr,  ibid.  (1872)  5,  971. 

T)  Peligot,   Ann.  Ch.  (1834)  12,  39.    Chancel,  ibid.  (1849)  72,  279,  vergl. 
auch  Ann.  Ch.  (1869)  151,  50. 

«)  Piria,  Jahresbericht  185(3,  430. 
»)  Berl.  Ber.  (1872)  6,  970. 
><>)  J.  pr.  Ch.  (1873)  N.  F.  6,  110. 
'')  Berl.   Ber.  (1874)  7,  143. 
»«)  Ibid.  (1874)  7,  144  Anm. 


Digiti: 


izedby  Google 


Aether  der  Benzoesäure.  395 

sachlich  benzoesaures  Phenyl:  CeHs.GOO.CßHs,  und  Phenyläther:  GgHj.O.CeHj, 
(Ettling  und  Stenhouse*),  List  und  Limpricht*),  Fittig'),  Hofmeister*). 

Die  Salze  des  Quecksilberoxyduls  und  Oxyds  sollen  beim  gelinden  Er- 
hitzen theilweise  unzersetzt  sublimiren  (Harff)»  hei  stärkerem  in  BenzoesäurCi 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Quecksilber  und  Kohle  zerfallen  (Burkhardt). 

Aether  der  Benzoesäure.  2025. 

Als  einbasische  Säure  bildet  die  Benzoesäure  mit  den  Alkoholen  Aether- 
arten,  deren  Zusammensetzung  sich  direct  aus  der  Werthigkeit  der  betreffen- 
den Alkohole  herleiten  lässt.  In  Bezug  auf  Bildungsweise  und  auf  Verhalten 
sind  diese  Benzoesäureäther  völlig  den  Aetherarten  analog,  welche  die  ein- 
basischen Säuren  aus  der  Klasse  der  Fettkörper,  z.  B.  die  Essigsäure,  zu 
erzeugen  vermögen.  Da  die  Aether  der  Benzoesäure  leicht  dargestellt  werden 
können  und  meist  gut  charakterisirte,  zum  Theil  sogar  krystallisirbare  Körper 
sind,  so  werden  sie  häufig  benutzt,  um  gewisse  Alkohole  oder  Phenole  nach- 
zuweisen, zu  reinigen  oder  zu  trennen. 

Aether   der   Benzoesäure   mit    Alkoholen  aus  der  Klasse  der 
Fettkörper. 

Mit  einwerthigen  Alkoholen. 

Benzoesäure-Methyläther*):  ^'q|J^|  0  =  G6H5.GO.O.GH3 ,  wird 

am  besten  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  Benzoesäure  in 
Methylalkohol,  Destilliren  und  Fällen  des  Destillats  mit  Wasser  erhalten  oder 
auch  durch  Destillation  von  Methylalkohol  (1  Th.)  mit  Benzoesäure  (2  Th.) 
und  Schwefelsäure  (3  Th.).  Scharling  fand  ihn  in  den  Destillationsproducten 
des  Tolubalsams.  Er  ist  eine  angenehm  balsamisch  riechende  Flüssigkeit 
von  1,1026  sp.  Gew.  (1,0921  nach  Mendelejeff,  1,0876  nach  Kopp),  welche 
bei  198^5  (bei  761  mm;  199°,7  Kopp)  siedet.  Mit  Ghlor  liefert  er  Salzsäure, 
Methylchlorid,  Benzoesäure  und  viel  Benzoylchlorid. 

Benzoesäure-Aethyläther«):  ^tHsOI  q  _  q^jj^ GO.O.G2H5,  wurde 

schon  von  Scheele  1785  durch  Destillation  von  Benzoesäure,  Alkohol  und 
Salzsäure  dargestellt.   Durch  directe  Einwirkung  von  Benzoesäure  auf  Aethyl- 


^)  Ann.  Gh.  (1845)  53,  77. 

«)  Ibid.  (1854)  90,  209. 

3)  Ibid.  (1863J  125,  329. 

*)  Ibid.  (1871)  159,  203. 

*)  Dumas  und  Peligot,  Ann.  Gh.  (1835)  15,  37.  Malaguti,  ibid,  (1839)  82, 
53.    Scharling,  ibid.  (1856)  ^2,  83. 

«)  Liebig  und  Wöhler,   Ann.  Gh.  (1832)  3,   274.    Berthelot  und  Fleurieu, 

Jahresbericht  1860,  401;  Ann.  Gh.  (1861)  Suppl.  I.  271.  Malaguti,  ibid.  (1839)  82. 

43.  Naumann,.  Ann.  Gh.  (1865)  133,  199.  Löwig  und  Weidmann,  Ann.  Gh.  (1840) 

36,  297.  Geuther,  Jahresbericht  1868,  513.   Schiele,  J.  pr.  Gh.  (1871)  N.  F.  4,  446.. 

Ke kille,  organ.  Chemie.    HI.  26 
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alkohol  wird  in  der  Kälte  kein  Benzoesäureäthyläther  gebildet,  bei  Zusatz 
einiger  Tropfen  Salzsäure  (Liebig)  oder  beim  Erhitzen  auf  100^  findet  die 
Aetherbildung  allmählich  statt;  sie  wird  durch  Anwesenheit  von  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  sehr  erleichtert,  Aethyläther  liefert  mit  Benzoesäure  erst 
bei  360— 400<*  Benzoesäureäthyläther  (Berthelot).  Der  Aether  entsteht  leicht 
bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid,  Benzoesäureanhydrid  etc.  auf  Alkohol, 
femer  aus  Benzonitril,  Alkoholund  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  (Beckurts 
und  Otto). 

Da  das  Benzoylchlorid  leichter  auf  Alkohol  als  auf  Wasser,  selbst  lau- 
warmes, einwirkt,  so  ist  die  BenzoSsäureälherbildung  nach  Berthelot ^)  sehr  ge- 
eignet, selbst  Spuren  von  Alkohol  in  einer  Flüssigkeit  nachzuweisen.  Die  Reaction 
ist  noch  sehr  empfindlich  bei  20—25  ccm  Wasser,  die  Vioo  Alkohol  enthalten. 
Selbst  bei  Viooo  Alkohol  lässt  sich  der  Geruch  des  Aethers  —  nach  Entfernung 
des  überschüssigen  Benzoylcblorids  mit  Kalilauge  —  noch   deutlich  wahrnehmen. 

Gemäss  den  neuen  Anschauungen  von  Henry ')  über  Aetherbildung  wäre  die 
Entstehung  des  Benzo^säureäthyläthers  aus  Alkohol  und  Benzoesäure 
in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  nicht  allein  auf  eine  einfache 
Wasserentziehung  zurückzuführen,  wie  es  die  Gleichung: 

C6H5.GOOH  +  C2H5.OH  =  C6H5.COO.C2H5  +  H2O 
ausdrückt.    Es  mösse  vielmehr  angenommen  werden,  dass  zunächst  als  Zwischen- 
producte  Derivate  des  dreiwerthigen  Benzenyls:  CgHöCS,  resp.  des  dreiatomigen 

Alkohols: CgHsC^— -OH,   als   dessen  Anhydrid    die  Benzoesäure  aufgefasst  werden 
^OH 

kann,  entständen,  durch  deren  Zersetzung  die  betreffenden  Aether  gebildet  wür- 
den.     So    z.  B.    liefere    Schwefelsäure    mit    Benzoesäure    zuerst    einen    Körper 

Q        r  /H.SO4-1 

CcHsC^^^^rj  cn  I  oder  GcHsC-— H.SOi   ,  welcher  mit  Alkohol  in  Benzo5säureäther 
.H.SO4L  \h.S04J 

und  freie  Schwefelsäure  zerfalle: 

C6B5G<^jj  gQ^  +  C2H5OH  =  C6HöC<;q^jj^  +  H2SO4. 

Oder  Benzoesäure  und  Alkohol  gäbe  zuerst  das  Benzenylmonoäthylin: 

/OH 
CcHsG^OH      ,  aus  welchem  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  das  Zwischenproduct 
\O.C2H5 
/H.SO4 
Cffl^^—OU      ,  gebildet  würde,  welches  erst  beim  Erwärmen  in  Benzoßsäureäther 

"^O.GjHj 
und  Schwefelsäure  übergehe. 

Darstellung.  Man  destillirt  ein  Gemenge  von  Alkohol  (4  Th.),  Benzoe- 
säure (2  Th.)  und  rauchender  Salzsäure  (1  Th.)  zu  zwei  Drittel  ab,  giebt  das 
Destillat  zurück,  destillirt  nochmals  und  scheidet  den  Aether  aus  dem  Rückstande 
mit  Wasser  aus.  Oder  man  erwärmt  eine  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Lösung  von 
3  Theilen  Benzoesäure  in  2  Theilen  85procentigem  Alkohol  längere  Zeit  und  versetzt 


0  Zeitschr.  f.  Gh.  (1871)  N.  F.  7,  471.    Compt.  rend.  (1871)  73,  496. 
«)  Jahresbericht  1877,  324;  1878,  516. 
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dann  zur  Abscbeidung  des  Aethers  mit  Wasser.  Zur  Reinigung  wird  das  Roh- 
product  mit  Sodalösung  geschüttelt  und  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  Qber 
Bleioxyd  destillirt. 

Eigenschaften  und  Zersetzungen.  Der  Benzoesäureäthyläther  ist 
eine  in  Wasser  unlösliche,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbare,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  von  1,0502  sp.  Gew.  bei  16*^  nach  Linnemann  *) 
(1,0517  bei  14^1  Mendelejeff,  1,048  bei  2ü^  Naumann).  Er  siedet  nach  Linne- 
mann bei  21P,16  (213^4  bei  760  mm;  Kopp;  213<>  bei  751  mm;  Naumann). 
Er  ist  mit  den  Wasserdämpfen  reichlich  flüchtig,  indem  1  Vol.  des  Aethers 
mit  5,8  Vol.  Wasser  destillirt. 

Der  Aether  verbindet  sich,  sowie  der  Benzoesäuremethyläther,  nach 
Demarcjay')  mit  Titanchlorid:  TiGl4,  unter  Wärmentwicklung  zu  einer  der 
drei  Verbindungen  (in  denen  E  den  Aether  bedeuten  soll): 

E.2TiCl4,  E.TiCl4  oder  E^-TiC^. 

Diese  Verbindungen  sind  fest,  blassgelb,  krystallinisch  und  nicht  unzer- 
setzt  flüchtig.  Bei  der  wiederholten  Destillation  der  Aethylätherverbindung 
wird  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung:  [C6H5.GO.O.G2H5].TiGl4.[C6H5. 
GOGl]^,  erhalten.  ' 

Diese  Verbindungen  werden  sämmtlich  durch  Wasser,  Alkohol  und 
feuchte  Luft  unter  Freiwerden  des  Aethers  zersetzt. 

Auch  mit  Aluminiumchlorid  verbindet  sich  der  Benzo&äureäthyläther 
zu  einer  krystallisirbaren,  in  Benzol  leicht  löslichen  Verbindung  von  der  Zu- 
sammensetzung :  (G6H5.GO.G2H5)2.Al2Gl6,  die  durch  Wasser  unter  Abscheidung 
des  Benzoösäure-äthyläthers  zersetzt  wird  (Gustavson '). 

Von  wässrigem  Kali  wird  der  Benzoesaure-äthyläther  in  der  Kälte 
langsam,  beim  Erhitzen  rasch  in  benzoesaures  Salz  und  Alkohol  zerlegt. 
Trockener  Aetzbaryt  wirkt  bei  150 — 180°  in  derselben  Weise  (Berthelot  und 
Fleurieu) ;  ein  Gemenge  von  Kalihydrat  und  Kalkhydrat  erzeugt  beim  Erhitzen 
benzoesaures  und  essigsaures  Salz  (Dumas  und  Stas).  Wässrig:es  oder  alko- 
holisches Ajnmoniak  bilden  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  rasch 
Benzamid  (§.  2046).  Ghlor  whrkt  erst  bei  60 — 70°;  neben  einem  complicirt 
zusammengesetzten  chlorhaltigen  Körper  entstehen  wesentlich  Benzoylchlorid 
und  Aethylchlorid  (Malaguti).  Durch  Erhitzen  mit  Brom,  zuletzt  bis  auf 
270®  erhielt  Naumann  Benzoesäure  und  Aethylenbromid.  Starke  Salpeter- 
säure (E.  Kopp)  oder  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
(List  und  Limpricht)  erzeugt  (hauptsächlich  Meta-)Nitrobenzoesäureäthylälher 
(§.  2118).  Die  Einwirkung  des  Natriums  ist  von  Löwig  und  Weidmann,  die  des 
Natriumäthylats  von  Geuther,  ohne  dass  bestimmte  Resultate  erhalten  wor- 
den wären,  untersucht  worden.    Schiele  erhielt  beim  Erhitzen  mit  Natrium- 


')  Zeitschr.  f.  Ch.  (1871)  N.  F.  7,  573. 
2)  Compt.  rend.  (1873)  76,  1414. 
»)  Berl.  Ber.  (1880)  18,  157. 
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äthylat  auf  160^  benzoesaures  Natrium,   Aether  und  über  200—360*^  sie- 
dende Oele. 

Benzoesäure-Propyläther:  C6H5.GO.O.CH2.CH2.CH3,  ist  nach  Linne- 
mann^)  eine  farblose,  dickliche,  sehr  stark  lichtbrechende,  fast  geruchlose 
Flüssigkeit,  deren  Dampf  zum  Husten  reizt.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich  und 
löst  selbst  nur  wenig  Wasser  auf.  Sein  spec.  Gew.  bei  16°  ist  1,0316,  sein 
Siedepunkt  229°,47. 

Der  Benzoesäure-Isopropyläther:  GßH5.CO.O.CH(CH3)2,  ist  von 
Silva  ^)  dargestellt  worden  und  siedet  bei  218°;  nach  Linnemann')  ist  er 
nicht  unzersetzt  destillirbar,  sondern  zerfällt  in  Benzoesäure  und  Propylen. 

Benzoösäure-Normalbutyläther:  G6H5.GO.O.GH2.GH2.GH2.CH8, 
ist  eine  dicke,  farblose,  fast  geruchlose,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit, 
welche  bei  —20°  noch  nicht  fest  wird  und  bei  247°,82  siedet.  Er  besitzt 
fast  das  gleiche  spec.  Gew.  wie  Wasser  (nämlich  1,0000  bei  20°)  und 
trennt  sich,  einmal  mit  Wasser  gemischt,  nur  schwer  von  demselben  (Linne- 
mann  *). 

Benzoösäure-Gährungs-Amyläther  wurde  von Rieckher *)  durch 
Destillation  von  Amylalkohol  (1  Th.)  und  Schwefelsäure  (Z  Th.)  mit  Benzoe- 
säure oder  benzoesaurem  Salz  erhalten.  Friedel  und  Grafts*)  beobachteten, 
dass  er  beim  Erhitzen  von  Amylalkohol  mit  Benzoösäureäthyläther  auf 
217—240°  oder  neben  Essigsäureäthyläther  gebildet  wird,  wenn  man  Benzoe- 
säureäthyläther  mit  Essigsäureamyläther  auf  300°  erhitzt.  Er  ist  eine  bei  260°,7 
siedende,  schwach  gelblich  gefärbte,  durch  Kalilauge  leicht  zersetzliche  Flüs- 
sigkeit von  0,9925  spec.  Gew.  bei  14°,4  (Kopp)  oder  1,0039  bei  0°. 

Ein  Benzoesäure-Octyläther:  G6H5.GO.O.G8H17,  ist  von  Zincke^ 
aus  dem  Octylalkohol  des  ätherischen  Oels  von  Heracleum  Sphondylium  dar- 
gestellt worden.    Siedepunkt  305—306°. 

Den  Benzogsäure-Getyläther:  GeHj.GO.O.GjeHss ,  stellte  Becker*) 
durch  Erwärmen  von  Benzoylchlorid  mit  Getylalkohol  dar;  er  bildet  bei  30° 
schmelzende,  in  Aether  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Schuppen. 

Benzoesäure-Allyläther»):  GßHs.GO.O.GgHg ,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Allyljodid  auf  benzoesaures  Silber  oder  von  Benzoylchlorid  auf 


>)  Ann.  Gh.  (1872)  161,  28. 
«)  Ibid.  (1870)  154,  255. 
')  Ibid,  (1872)  161,  51. 
*)  Ibid.  (1872)  161,  192. 
*)  Ibid.  (1848)  64,  336. 
«)  Jahresbericht  1864,  460. 
T  Ann.  Gh.  (1869)  152,  7. 

«)  Jahresbericht  1857,  446;  Ann.  Ch.  (1857)  102,  221. 
°)  Zinin,  Ann.  Ch.  (1855)  96,  362;  Hofmann  u.  Cahours,  ibid.  (1856)  100, 
358;  (1857)  102,  297.    Berthelot,  ibid.  (1856)  100,  360. 
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Allylalkohol  und  siedet  nach  Hofmann  und  Cahours  bei  228<^  (230<^  nach 
Berthelot  und  de  Luca). 

Mit  zweiwerthigen  Alkoholen   (Glycolen)   kann  die  Benzoesäure  202(3 
offenbar  rwei  Aetherarten  erzeugen;   man  kennt  indessen  bis  jetzt  nur  die 
neutralen  Aether. 

Aethylen-benzoat,  benzoesaures  Glycol:  (G6H5.GO.O)2G2H4 ,  wurde 
von  Wurtz*)  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  benzoesaures  Silber 
dargestellt.  Es  bildet  farblose,  glänzende,  orthorhombische  Prismen  (Friedel), 
die  bei  67^  schmelzen  und  erst  über  dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers  de- 
stilliren. 

Aethylen-chlorhydrinbenzoat,  benzoesalzsaures  Glycol : 
C9H5.CO.O.C2H4CI,  entsteht  nach  Simpson')  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in 
ein  auf  100^  erwärmtes  Gemenge  von  Glycol  und  Benzoesäure  und  bildet 
eine  bei  260—270®  siedende  Flüssigkeit. 

Propylen-benzoate.  Von  den  vier  theoretisch  möglichen  isomeren 
Verbindungen  von  der  Formel:  (CßH5.GO.O)2.C3H6,  sind  bis  jetzt  nur  drei  dar- 
gestellt worden. 

*^  C^H-GOOGH^^^^  (Normal -Propylen-benzoat),  entsteht  nach 
Reboul ')  aus  normalem  Propylenbromid  und  benzoesaurem  Silber  in  Aether 
und  bildet,  aus  Aether  krystallisirt,  schuppenförmige,  bei  53®  schmelzende 
Krystalle;  es  wird  von  Barytwasser  leicht  zersetzt. 

G6H5.GO.Ö.GH2 
^^  njj  ri    no  '  *^^  Isopropylcnbromid :  GH2Br.GHBr.GH3,  und 

GßH5.GO.O.GH.GH3 

benzoesaurem  Silber  dargestellt,  ist  nach  Friedel  und  Silva*)  eine  zähe 
Flüssigkeit,  die  selbst  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt  und  bei  12— -14  mm 
Druck  bei  240®  siedet. 

C  H  CO  O  PH  M 

c)  nVVjQQ-^^^rH^  '  entsteht,  wenn  das  aus  Aceton  sich  her- 
leitende Ghlorid:  GH3.GCI2.GH3,  oder  das  entsprechende  Ghlorjodid  auf  benzoe- 
saures Silber  einwirkt.  Es  bildet  klinorhombische  Krystalle  (Friedel),  die  bei 
69—71®  schmelzen  und  beim  Zersetzen  mit  Kali  neben  benzoesaurem  Salz 
Aceton  liefern. 


»)  Jahresbericht  1859,  486. 

')  Ibid.  1859,  489;  Ann.  Gh.  (1860)  113,  115. 

•)  Compt.  rend.  (1874)  79,  169;  vergl.  auch  Berl.  Ber.  (1871)  4,  550. 

*)  Zeitschr.  f.  Gh.  (1871)  N.  F.  7,  489;  vergl.  auch  Mayer,  Ann,  Gh.  (1865) 
183,  255. 

*)  Oppenheim,  Jahresbericht  1868,  339.  Ann.  Ch.  (1868)  Suppl.  6,  361. 
Friedel  und  Silva,  Zeitschr.  f.  Ch.  (1871),  N.  F.  7,  489. 
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2027.  Mit  mehrwerlhigen  Alkoholen. 

Glycerinäther')  der  Benzoesäure  sind  verhältnissmässig  wenig 
untersucht. 

Das  einfach-benzoesaure  Glycerin  erhielt  Berthelot,  indem  er 
Glycerin  mit  Benzoesäure  48  Stunden  auf  120— 150*  erhitzte,  als  ein  gelb- 
liches, zähes  Oel  von  bitterm  aromatischem  Geschmack  und  schwach  bal- 
samischem Geruch,  welches  bei  16^5  ein  spec.  Gew.  von  1/228  besitzt.  Es 
ist  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff  löslich 
und  beginnt  bei  230°  unter  Zersetzung  zu  destilliren. 

Das  dreifach-benzoesaure  Glycerin:  (C6H5.CO.O)3.C3H5,  durch 
Erhitzen  von  Glycerin  mit  15—20  Th.  Benzoesäure  auf  250°  erhalten,  bildet 
leicht  schmelzbare  Nadeln. 

CßHsCO.Oj 
Bin  benzoe-salzsaures  Glycerin  (Benzoylchlorhydrin) :  HOiCaHj, 

er 

wird  als  Oel  erhalten,  wenn   man  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  Glycerin 
und  Benzoesäure  einwirken  lässt. 

Das  Benzoyldichlorhydrin:  C6H5.CO.O.C3H5CI2,  bildet  sich  nach 
Truchot"),  wenn  Epichlorhydrin  mit  Benzoylchlorid  auf  180°  erhitzt  wird. 

Einen  Aether  des  Glycerins  mit  Benzoesäure  und  Bernsteinsäure  will 
van  Bemmelen')  durch  Erhitzen  der  drei  Substanzen  auf  200°  erhalten 
haben. 

Ein  Benzo^äureäther  des  vierwerthigen  Erythrits  (§.  1312)  ist  von 
Berthelot*)  dargestellt  worden.  Derselbe  Chemiker  erhielt  ferner  durch  Er- 
hitzen von  Benzoesäure  mit  den  sechswerthigen  Alkoholen  Mannit  (§.  1353) 
und  Dulcit  (§.  1358)  und  auch  mit  Pinit  (§.  1359)  ätherartige  Ver- 
bindungen'). Er  fand  weiter,  dass  auch  die  wahren  Zuckerarten,  nament- 
lich die  Glycose,  mit  Benzoesäure  derartige  Verbindungen  zu  bilden  im 
Stande  sind°). 

Endlich  hat  Berthelot ^  auch  aus  Borneol  (§.  1548),  welches  in  vieler 
Hinsicht  ein  den  Alkoholen  ähnliches  Verhalten  zeigt,  durch  Erhitzen  mit 
Benzoesäure  eine  Aetherart  darstellen  können. 

2028.  Aether  der  Benzoesäure  mit  aromatischen  Alkoholen. 

Von  den  Benzoesäureäthem  einwerthiger  aromatischer  Alkohole  ist 
nur  der  des  Benzylalkohols  und  des  Sycocerylalkohols  mit  Sicherheit  bekannt. 


»)  Berthelot,  Ann.  Ch.  (1853)  88,  311;  (1854)  92,  302. 

«)  Truchot,  ibid.  (1866)  188,  297. 

»)  J.  pr.  Ch.  (1856)  69,  84. 

*)  Jahresb.  1855,  677. 

»)  Ibid.  1855,  677  u.  1856,  660. 

°)  Ibid.  1855,  678  u.  1860,  509. 

0  Ibid.  1858.  419. 
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Benzoesäure-Benzyläther:  ^ff}0  =  C6H5.GO.O.CH2.C6H5 ,    von 

Kraut')  im  Slartigen  Theil  des  Perubalsams  (Cinnamein)  gefunden,  wurde 
von  Cannizzaro')  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  auch  von 
Benzogsäureaubydrid  auf  Benzylalkohol  dargestellt.  Er  krystallisirt  in  schnee- 
weissen  Nadeln,  bisweilen  in  Rhomboedern ;  er  schmilzt  bei  etwa  20*^  und 
wird  dann  erst  in  einer  Kältemischung  wieder  fest.  Siedepunkt  803— 304* 
(corr.),  spec.  Gew,  1,114  bei  18^5  (Kraut). 

Ueber  Benzoesäure-Gumyläther:  ^]??^io  (vgl.  §.  1993),  liegen  nur 
unbestimmte  Angaben  von  Church*)  vor. 

Benzoesäure-Sycoceryläther:    J^%  [0,    ist  von  De  la  Rue  und 

Müller*)  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Sycocerylalkohol  (§.  1994) 
dargestellt  worden.     Er  krystallisirt  in  kleinen  Prismen. 

Ueber  Verbindungen,  die  als  Benzoesäureäther  zweiwerthiger  aroma- 
tischer Alkohole  angesehen  werden  können,  liegen  folgende  Angaben  vor : 

Benzoesäure-Benzylenäther:  /c!h  0)  t^^  =  C^H^COo)^^'^«^' 
entsteht  nach  Engelhardt")  beim .  Vermischen  von  Benzylenchlorid  (§.  1999) 
mit  benzoesaurem  Silber,  als  ölartige,  allmählich  erstarrende  Masse.  Er  bildet 
geruchlose,  durchsichtige,  bei  50^  schmelzende  Krystalle,  welche  in  Wasser 
und  verdünntem  Ammoniak  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich sind. 

Benzoesäure-Cumylenäther:  3^g\  |02,  von  Tüttschfeflf«)  in  ent- 
sprechender Weise  aus  Cumylenchlorid  (§.  2014),  dargestellt,  bildet  farblose, 
glänzende,  bei  88*  schmelzende  Nadeln. 

Benzoesäure-äther  der  Phenole. 

Die  mit  den  Alkoholen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  in  vieler  Hinsicht 
ähnlichen  Oxyderivate  des  Benzols  (§.  1770)  erzeugen  bei  der  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  leicht  Benzoylderivate. 

Benzoesäure-Phenol:  C6H5.CO.O.C6H5 ,  wurde  schon  1845  von 
Ettling  0  und  später  von  Stenhouse  ®)  durch  trockene  Destillation  von  benzoe- 
saurem Kupfer  erhalten.    Laurent  und  Gerhardt  ®)  bereiteten  die  Verbindung 


1)  Ann.  Gh.  (1869)  152,  181.    Jabresb.  1869,  580. 

2}  Ann.  Ch.  (1854)  90,  254. 

•)  Jabresb.  1863,  354. 

*)  Ibid.  1861,  641. 

*)  Ibid.  1857,  471.   Wicke,  Ann.  Ch.  (1857)  102,  356. 

•)  Ann.  Ch.  (1859)  109,  367. 

0  Ibid.  (1845)  68,  87. 

«)  Ibid.  (1845)  58,  91;  55,  10. 

•)  Ibid.  (1850)  75,  75;  (1853)  87,  161. 
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zuerst  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Phenol  und  nannten  sie 
Benzophenid.  List  und  Limpricht  *)  zeigten  später,  dass  beide  Körper  und 
auch  eine  Substanz,  welche  Gerhardt  durch  Destillation  von  Benzoesäure- 
Salicylsäure  erhalten  hatte,  identisch  sind.  Nach  Guareschi ')  entsteht  Benzoe. 
säurephenol  auch  beim  Erhitzen  von  Benzamid  mit  Salicylsäuremethyläther 
oder  Phenol. 

Das  Benzoesäure- Phenol  bildet  sich  leicht,  wenn  Phenol  mit  Benzoyl- 
chlorid bis  zum  Aufhören  der  Salzsäureentwicklung  erwärmt  wird.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  in  langen, 
glänzenden,  bei  71*^  schmelzenden  Säulen.  Von  wässrigem  Kalihydrat  wird 
es  erst  bei  150®,  von  alkoholischem  schon  in  der  Kälte  in  benzoesaures  Kali 
und  Phenolkali  zerlegt.  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Wärme  auf  unter  Bil- 
dung von  Benzoesäure  und  Phenolsulfosäure.  Mit  Benzoylchlorid  und  Zink 
liefert  es  Benzoylphenol-benzoat,  welches  als  Benzoyläther  des  Oxybenzophe- 
nons  bei  diesem  besprochen  wird. 

Substitutionsproducte  des  Benzoesäure-Phenols  sind  einer- 
seits aus  Benzoösäure-phenol  durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  oder  Sal- 
petersäure, andrerseits  aus  substituirten  Phenolen  durch  Behandlung  mit 
Benzoylchlorid  dargestellt  worden.  Für  die  nach  der  letzteren  Reaction 
bereiteten  Körper  ergiebt  sich  aus  der  Bildungsweise,  dass  der  Benzolrest  des 
Phenols  durch  Substitution  modificirt  ist;  für  die  aus  Benzoesäure-phenol 
durch  Substitution  entstehenden  Abkömmlinge  zeigt  die  Spaltung  durch 
alkoholisches  Kali,  ob  die  Vertretung  im  Benzolrest  des  Phenols  oder  in 
demjenigen  der  Benzoesäure  erfolgt  ist.  An  dieser  Stelle  sind  nur  die  Benzoö- 
säureverbindungen  der  substituirten  Phenole  zu  besprechen. 

Benzoesäure-Chlorphenol.  Durch  längeres  Einleiten  von  Chlor  in 
Benzoesäure-phenol  erhielt  Stenhouse  •)  ein  festes  und  ein  flüssiges  Substitutions- 
product.  Das  feste  bildet  grosse  platte  Krystalle,  die  bei  84®  schmelzen  und 
in  Prismen  sublimiren ;  es  enthält  wenig  mehr  als  1  Atom  Chlor ;  das  flüssige 
Product  scheint  ein  Gemenge  von  zweifach-  und  dreifachgechlortem  Phenol- 
benzoat  zu  sein.    Beide  geben  mit  Kali  Benzoesäure. 

BenzoSsäure-Bromphenole  wurden  von  List  und  Limpricht*)  in 
Form  langer,  dendritisch  vereinigter  Nadeln  erhalten,  das  zweifachgebromte 
Phenolbenzoat  in  nahezu  reinem,  das  einfachgebromte  nur  in  unreinem 
Zustande.  Beide  liefern  mit  alkoholischem  Kali  Benzoesäure  und  gebromte 
Phenole.  Durch  Behandlung  dieser  Producte  mit  einem  Gemenge  von  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  entsteht  Meta-Nitrobenzoesäure-dibromphenol 
(§.  2119). 


»)  Ann.  Ch.  (1854)  90,  190. 

«)  Ibid.  (1874)  171,  143;  Gazz.  chim.  (1873)  3,  398. 

»)  Ann.  Ch.  (1845)  58,  95. 

*)  Ibid.  (1854)  90,  196. 
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[1lO.CO.CeH5 
Benzoesäure-Dinitrophenol:  CeHaVjjNO^  ,   erhielten  Lau- 

f[4]N02 
rent  und  Gerhardt*)  durch  Erhitzen  von  Dinitrophenol  (§.  1796)  mit 
Benzoylchlorid  und  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  in  gelben  rhombischen 
Blättchen,  die  unlöslich  in  Wasser  und  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  sind.  In  entsprechender  Weise  stellten 
sie  aus  Pikrinsäure  (§.  1798)  das  Benzoesäure-Trinitrophenol: 
/[i]0.C0.CßH5 

CeH2|r  ij^Q^        ,  dar.   Dasselbe  bildet  goldgelbe,  stark  glänzende  rhombische 

Blätter,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol  nicht,  wenig  in  kaltem,  besser 
in  heissem  Aether  lösen  und  bei  starkem  Erhitzen  verpuffen. 

Vom  Benzoesäure-Phenol  sich  herleitende  Sulfo säuren  sind  von 
Engelhardt  und  Latschinoff^  eingehender  untersucht  worden.  Beim  Be- 
handeln von  Benzoesäure-Phenol  in  der  Kälte  mit  Schwefelsäureanhydrid 
entsteht,  neben  wenig  Di-  und  vielleicht  auch  Trisulfosäure,  der  Hauptsache 
nach  die  Monosulfosäureverbindung.  Tritt  bei  der  Reaction  Erwär- 
mung ein,  so  ßndet  Spaltung  in  Sulfobenzoesäure  (§.  2192)  und  Phenol- 
disulfosäure  (§.  1941)  statt.  Eine  mit  der  erwähnten  Benzoesäure- 
Phenolsulfo säure:  CeH5.C0.0.CeH4S03H,  identische  Verbindung  entsteht 
leichter  aus  Phenolparasulfosäure  beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  derselben 
mit  Benzoylchlorid. 

Das  so  erhaltene  benzoSsäure-phenolparasulfosaure  Kalium  ist 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  auch  in  Weingeist  löslich  und  bildet 
lange  Nadeln.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  Kaliumcarbonat  entsteht 
Benzoesäure.  Das  Baryt  salz  bildet  bQschelfQrmig  gruppirte,  in  Wasser  wenig 
lösliche  Nadeln.  Das  Kalksalz  verhält  sich  diesem  ähnlich,  das  in  Wasser 
schwer  lösliche  Blei  salz  krystallisirt  mit  1  Molecfll  H2O,  das  mit  3  Molecfllen 
H2O  krystalllsirende  Kupfersalz  bildet  blaue,  dasSilbersalz  weisse  Blättchen. 

Aus  Phenolorthosulfosäure  konnte  durch  Behandeln  mit  Benzoyl- 
chlorid keine  mit  der  obigen  isomere  Säure  erhalten  werden;  es  entstand 
vielmehr  eine  indifferente,  nicht  näher  untersuchte  Verbindung. 

ISO3K 
Auf  das  Kaliumsalz  der  Phenoldisulfosäure:  CgHolSOaK,  wirkt  nach 

(OH 
Engelhardt  und  Latschinoff')  Benzoylchlorid  nicht  ein,  wird  letzteres  jedoch 
mit  dem  Trikaliumsalz:  CeH3(S03K)20K,  auf  150^  erhitzt,  so  entsteht  Benzoe- 
säureanhydrid. 

Benzoesäure- Kr esol.      Die    Benzoylderivate    der    drei    isomeren 


»)  Ann.  Gh.  (1850)  75,  77. 

2)  Zeitschr.  f.  Gh.  (1868)  N.  F.  4.  75. 

»)  Ibid.  (1868)  N.  F.  4,  270. 
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Kresole  (vgl.  §.  1832)  sind  von  Engelhardt  und  LatschmofTO  dargestellt 
worden.  Dem  bei  199°  siedenden  Para-Kresol  entspricht  ein  aus  Aether  und 
Alkohol  in  schönen  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirendes,  bei  70°  schmelzen- 
des Benzoyl-Para-Kresol.  Das  dem  Ortho-Toluidin  entsprechende,  bei  186*^ 
siedende  Ortho-Kresol  erzeugt  ein  ölförmiges,  in  Aether  leicht  lösliches  Benzoyl- 
Ortho-Kresol.  Beide  Benzoylkresole  liefern  beim  Erwäimen  mit  Kalilauge 
neben  Benzoesäure  die  ensprechenden  Kresolmodificationen  und  da  die  beiden 
Benzoylverbindungen  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  das  rohe 
Kresol  des  Steinkohlentheeröls,  welches  wesentlich  Ortho-  und  Parakresol 
enthält,  neben  einander  entstehen,  und  wegen  der  Verschiedenheit  der  phy- 
sikalischen Eigenschaften  von  einander  getrennt  werden  können,  so  wird 
durch  ihre  Darstellung  und  Zerlegung  eine  Trennung  der  beiden  Kresole 
möglich.  Aus  der  dritten  Modification  des  Kresols,  dem  aus  Thymol  (§.  1835) 
darstellbaren,  bei  188— 19P  siedenden  Meta-Kresol  entsteht  durch  Benzoyl- 
chlorid das  Benzoyl-Meta-Kresol ;  es  siedet  bei  290—300°,  schmilzt  bei  38^ 
und  erstarrt  zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse. 

Benzoesäure-Thyniol  erhielten  Engelhardt  und  Latschinoff").  Ein 
Benzoesäure-Nitrosothymol  entsteht  nach  R.  Schiff')  bei  der  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  das  Kaliumsalz  des  Nilrosothymols  und  bildet  aus 
Alkohol  oder  Chloroform  krystallisu't  gelbe,  glänzende,  bei  110°  schmelzende 
Nadeln. 

Auch  mehr wörthigePhenole,  also Bioxyderivate und Trioxyderivate, etc. 
des  Benzols  sind  föhig,  bei  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  Benzoylderivate 
zu  erzeugen,  indem,  unter  Austritt  von  Salzsäure^  der  Wasserstoff  des  Wasser- 
restes durch  den  Benzoesäurerest :  C6H5.GO,  ersetzt  wird. 

Aus  Brenzcatechin  (§.  1857)  ist  von  Nachbaur*)  das  Dibenzoyl- 
brenzcatechin  erhalten  worden,  als  zähes  Oel,  welches  nach  einigen 
Tagen  krystallinisch  erstarrt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann. 
Aus  dem  isomeren  Re  so  rein  (§.  1859)  erhielt  Malin*)  das  in  weissen 
Schuppen  krystallisirende,  bei  117°  schmelzende  Dibenzoyl-resorcin  und, 
wie  es  scheint,  auch  das  in  Blättchen  krystallisirende  Monobenzoyl- 
resorcin.  Von  dem  Dibenzoylresorcin  sind  einige  Chlorderivate  von  Rein- 
hard^) dargestellt  worden  und  zwar  durch  Behandeln  der  entsprechenden 
Chlorderivate  des  Resorcins  mit  Benzoylchlorid.  Das  Dibenzoyl-mono- 
chlorresorcin  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
kiTstallisirt  aus  Alkohol   in   mikroskopisch    kleinen,   bei  98°  schmelzenden 


0  Zeitschr.  f.  Gh.  (1869)   N.  F.    6.  615;  vergl.   auch  Guareschi,  Ann.  Gh. 
(1874)  171,  142. 

^)  Berl.  Ber.  (1869)  2,  510. 

•)  Ibid.  (1875)  8,  1501. 

^)  Ann.  Gh.  (1858)  107,  243. 

^)  Ibid.  (1866)  188,  76.    Döbner,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  2269. 

«)  J.  pr.  Gh.  (1878)  N.  F.  17,  321. 
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Krystallen.  Das  Dibenzoyl-dichlorresorcin  bildet  aus  Alkohol  mikro- 
skopische, bei  127^  schmelzende  Prismen,  die  schwer  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  sind;  das  in  Aether  lösliche  Dibenzoyl-trichlorresorcin  krystallisirt 
in  bei  133^  schmelzenden  Prismen.  Hydrochinon  liefert  nach  Döbner  und 
WolfT^)  ein  Dibenzoylhydrochinon,  welches  aus  Benzol  in  seideglänzen- 
den, bei  199'^  schmelzenden  Nadeln  anschiesst  und  sich  in  Wasser  nicht,  in 
Alkohol  nur  wenig  löst.  Die  entsprechende  Verbindung  des  Monochlor- 
hydrochinons  bildet  nach  S.  Levy  und  G.  Schultz  lange,  feine,  bei  130® 
schmelzende  Nadeln,  die  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol  löslich  sind.  Auch  aus  dem  Tri-  und  dem  Tetra- 
chlorhydrochiiion  sind  von  denselben  Forschern  Benzoylderivate  erhal- 
ten worden,  die  bei  174*  resp.  230®  schmelzen  und  in  Alkohol  weit  schwerer 
löslich  sind  als  die  einfach  gechlorte  Verbindung. 

Aus  dem  Orcin  hat  de  Luynes*)  das  in  Nadeln  krystallisirende,  bei  40® 
schmelzende  Dibenzoyl-orcin  dargestellt. 

Aus  Phloroglucin  (§.  1879)  erhielten  Hlasiwetz  und  Pfaundler')  das 
Tribenzoylphloroglucin  in  Form  weisser  glänzender  Schüppchen.  Die  isomere 
Pyrogallussäure  (§.  1876)  liefert  nach  Malin*)  ein  unkrystallisirbares  Ben- 
zoylderivat.  An  dieses  reihen  sich  dann  die  Benzoylderivate  des  Dimethyl- 
äthers  der  Pyrogallussäure  und  zweier  homologer  Substanzen  an,  die 
Hofmann*)  für  Methyl-pyrogallussäure-dimethyläther  und  Propyl- 
pyrogallussäure-dimethyläther  ansieht,  und  die  sämmtlich  in  den 
höher  siedenden  Antlieilen  des  Buchenholztheers  aufgefunden  worden  sind. 
Diese  drei  Aether  erzeugen  krystallisirbare  und  sehr  charakteristische  Benzoyl- 
derivate, vermittelst  welcher  die  in  ihren  Eigenschaften  sehr  ähnlichen  Aether 
getrennt  werden  konnten.  Die  erwähnten  Benzoylverbindungen  zeigen  fol- 
gende Schmelzpunkte: 

Benzoyl-pyrogallussäure-dimethyiäther :  CßHg  (O.CH3)2(O.CO.C6H5), 

Schmp.  118®. 

Benzoyl-methylpyrogallussäure-dimethyläther :  C6H2(GH3)  (O.CH3)2(O.CO.CeH5), 

Schmp.  118-119®. 

Benzoyl-propylpyrogallussäure-dimethyläther :  C6H2(C3H7)  (O.CH3)2(O.CO.C6H5), 

Schmp.  91®. 

Aus  dem  eben  erwähnten  Propylpyrogallussäure-dimethyläther:  C11H16O3, 
erhielt  Hofinann  ®)  durch  Oxydation  ein  Chinon :  C8H^4,  und  aus  diesem  ein 
Hydrochinon :  CgHioOi  =  C6H2(O.CH3)2(OH)2,  welches  ein  bei  245®  schmelzen- 
des Dibenzoylderivat  erzeugte. 


>)  Berl.  Bar.  (1879)  12,  661. 

2)  Ann.  Ch.  (1865)  136,  72. 

»)  Ibid.  (1861)  110,  199. 

*)  Ibid.  (1858)  107,  243. 

*)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  329;  (1879)  12,  1373  u.  2219. 

®)  Ibid.  (1875)  8,  66;  (1878)  11,  329. 
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Ein  Benzoylderivat des  Trioxychinons:  C6H(OH)302,  das  Tribenzoyl- 
trioxychinon:  C6HÖ2.(O.GO.C6H5)3 ,  bereiteten  Merz  und  Zetter*)  durch 
Erwärmen  von  Trioxychinon  mit  Benzoylchlorid  auf  dem  Wasserbad.  Aus 
der  Lösung  in  Benzoylchlorid  füllt  es  auf  reichlichen  Alkoholzusatz  in  Form 
brauner  Flocken  aus,  die  nicht  in  krystallinische  Form  gebracht  werden 
konnten. 

2030.     Aether  der  Benzoesäure  mit  mehrwerthigen  Säuren. 

Mit  den  mehrwerthigen  Säuren,  also  mit  denjenigen  Säuren,  deren 
Werthigkeit  grösser  ist  als  ihre  Basicität,  und  in  welchen  neben  der  ein- 
oder  mehrmal  vorhandenen  Säuregruppe  CO2H  noch  alkoholische  Wasserreste 
enthalten  sind,  bildet  die  Benzoesäure  Verbindungen,  die  direct  mit  den  von 
den  Alkoholen  sich  herleitenden  Aelhern  verglichen  werden  können,  und  die 
auch  genau  in  denselben  Bedingungen  entstehen  wie  diese. 

Derartige  Benzoesäure-äther  sind  zunächst  für  die  einbasisch  -  zwei- 
werthige  Glycolsäure  und  die  mit  dieser  homologe  Milchsäure  und  dann 
weiter  für  die  vierwerthig-zweibasische  Weinsäure  bekannt. 

Betrachtet  man  diese  Verbindungen  als  Aether  der  Benzoesäure,  bezieht 
man  sie  also  auf  die  Benzoesäure,  indem  man  sich  das  dem  Wasserrest 
zugehörige  WasserstolYatom  dieser  Säure  durch  einen  Rest  der  Glycolsäure 
oder  der  Milchsäure  etc.  ersetzt  denkt,  so  kommt  man  zu  folgenden  Formeln ; 

CeH5.CO.O.CH2-  GO^H  C6H5.GO.O.CH  j^^3^ 

Benzo-glycolsäure.  Benzo-milchsäure. 

Das  Gesammtverhalten  dieser  Verbindungen  tritt  indess  klarer  hervor, 
wenn  man  sich  der  folgenden  Formeln  bedient,  die  die  betreffenden  Sub- 
stanzen als  Benzoylderivate  der  Glycolsäure  etc.  auffassen: 


oder: 


GHo-OH 
I 
CO.OH 

Glycolsäure 


«]o 


CH20|o 
Glycolsäure 


CH2.O.C7H5O 

CO.OH 
Benzoglycolsäure 

CtHsOU 
Benzoglycolsäure 


CH2.O.CO.C6H5 

CO.OH 
Benzoglycolsäure. 

C6H5.COJQ 
C2H2OJQ 

Benzoglycolsäure. 


Diesen  Substanzen  reiht  sich  direct  ein  Benzoylderivat  der  mit  der 
Glycolsäure  und  mehr  noch  mit  der  Milchsäure  analogen  Isäthionsäure  an 
(vgl.  §.  996). 


C2H4.OH 

SO3H 
Isäthionsäure 


C2H4.O.C7H5O 

SO3H 
Benzo-isäthionsäure. 


C2H4.O.CO.C6H5 

8O3H 
Benzo-isäthionsäure. 


»)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  2043. 


Digiti: 


izedby  Google 


Aether  der  BenzoSsäure.  407 

Benzo-glycolsäure:  C9H8O4  =  CHal^^^H^O  0.     Diese  Säure  ist  bis  2031. 

jetzt  nitht  aus  der  Glycolsäure  dargestellt,  sondern  nur  durch  Zersetzung  der 
Hippursäure  (§.  2060)  erhallen  worden.  Socoloff  und  Strecker  bereiteten  sie 
durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  wässrige  Lösung  von  Hippur- 
säure und  namentlich  dadurch,  dass  sie  in  Hippursäure,  die  mit  Salpetersäure 
zu  einem  dünnen  Brei  zerrieben  war,  Stickoxydgas  leiteten.  Die  Benzoglycol- 
säure  wird  dann  durch  Wasser  ausgefällt  und  durch  Darstellung  und  Zer- 
setzung des  Kalksalzes  gereinigt.  Nach  Gössmann  liefert  die  Hippursäure 
auch  Benzoglycolsäure,  wenn  ihre  Lösung  in  überschussigem  verdünntem 
Aetzkali  in  der  Kälte  mit  Chlor  behandelt  wird. 

Die  Benzoglycolsäure  bildet  Säulen  oder  dünne  Tafeln;  sie  schmilzt 
bein^  Erhitzen  und  erstarrt  krystallinisch.  Von  kaltem  Wasser  wird  sie 
wenig,  von  siedendem  leichter,  von  Alkohol  und  Aether  leicht  gelöst.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  zerfallt  sie  langsam,  beim  Kochen  mit  Säuren  rasch,  in 
Benzoesäure  und  Glycolsäure.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Benzoglycolsäure  hat  Otto  zwei  noch  wenig  untersuchte  Säuren  erhalten,  welche 
isomer  und  nach  der  Formel:   C18H24O7,  zusammengesetzt  zu  sein  scheinen. 

Die  Salze  der  Benzoglycolsäure  sind  meistens  krystallisirbar  und  in  heissem 
Wasser  löslicher  als  in  kaltem.-  Das  Kalk  salz  bildet  feine  Nadeln,  ebenso  das 
Barytsalz  und  das  Zinksalz. 

Benzoglycolsäure-äthyläther  soll  nach  Andrieff  bei  12— löslündi- 
gera  Erhitzen  von  Ghloressigsäureäther  mit  benzoesaurem  Natron   entstehen. 

O  CO  C  H 
Benzomilchsäure*):  C10H10O4  =  CH3.CH<qq^jj-^«  5.      Qjese   der  2032. 

Benzoglycolsäure  ähnliche  Säure  wurde  von  Strecker  durch  längeres  Erhitzen 
von  Benzoesäure  mit  Milchsäure  auf  ISO''  dargestellt,  Wislicenus  erhielt  sie  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Milchsäure  und  milchsaure  Salze.  Sie 
bildet  farblose,  meist  tafelförmige  Krystalle,  die  bei  112°  schmelzen.  Aus 
siedendem  Wasser  kann  sie  umkrystallisirt  werden ;  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  Wasser  oder  beim  Kochen  mit  Säuren  zerfallt  sie  in  Benzoesäure  und 
Milchsäure. 

Bei  der  Darstellung  der  Benzomilchsäure  aus  Benzoesäure  und  Milch- 
säure wird  neben  der  krystallisirbaren  Benzoemilchsäure  auch  eine  aus  heisser 
Lösung  ölförmig  ausfallende  Säure  erhalten,  die,  nach  Wislicenus,  ein  einiger- 
massen  beständiges  Hydrat  der  Benzomilchsäure  ist :  C10H10O4  +  H2O.  Sie 
geht  erst  bei  langem  Stehen  in  die  krystallisirte  Säure  über;  liefert  aber 
dieselben  Salze  wie  die  Benzomilchsäure  und  durch  Zersetzung  dieser  Salze 


»)  Strecker,  Ann.  Ch.  (1848)  68,  54;  Socoloff  u.  Strecker,  ibid.  (1851)  80, 
17.  Gössmann,  ibid.  (1854)  »0,  181;  Otto,  ibid.  (1868)  145,  350.  Andrieff,  ibid. 
(1865)  188,  284. 

»}  Socoloff  u.  Strecker,  Ann.  Ch.  (1851)  80,  42.  Strecker,  ibid.  (1854)  91, 
359.    Wislicenus,  ibid.  (1865)  188,  264. 
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wird  gewöhnliche  Benzomilchsäure  erhalten.     Sie   zerfällt,  wie   es   scheint, 
leichter  als  die  krystallisirbare  Säure. 

Den  Benzomilchsäure-äthyläther  stellte  Wislicenus  durch  Einwir- 
kung von  Benzoylchlorid  auf  Milchsäureäther  und  durch  Behandeln  von  benzo- 
miichsaurem  Silber  mit  Aethyljodid  dar.  Er  ist  eine  schwach  riechende,  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die  bei  288**  (corr.)  siedet.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  150®  zerfällt  dieser  Aether  der  Hauptsache  nach  in  Milchsäure 
und  Benzoesäureäther.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf 
den  Benzomilchsäure-äthyläther  entsteht  das  krystallysirbare,  bei  124®  schmel- 
zende Benzo-lactamid ,  welches  bei  längerer  Einwirkung  oder  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Benzamid  und  Lactamid  zerfallt. 

2033.  Benzoylderivate  der  Weinsäure  und  der  Traubensä^ire. 
Durch  Erhitzen  von  Weinsäure  und  Benzoesäure  erhielt  Dessaignes*)  die  in  klei- 
nen Warzen  krystallisirende  Benzo-weinsäure:  G2H2.(O.C7H50)(OH)(G02H)2. 
Beim  Erhitzen  von  Weinsäure-äthyläther  mit  Benzoylchlorid  entsteht  nach 
Perkin*)  krystallisirbarer,  bei  64®  schmelzender  Benzo-weinsäure-äthyl- 
äther:  C2H2.(O.C7H50)(OH).(G02.C2H5)2.  Aus  ihm  wird  durch  verdünntes  alko- 
holisches Kali  der  krystallisirbare  saure  Benzoweins'äure-monäthyläther: 
C2H2(O.G7H50)(OH)(C02.C2H5)(G02H),  neben  viel  Benzoweinsäure  erhalten; 
starkes  alkoholisches  Kali  bewirkt  vollständige  Spaltung  und  erzeugt  Benzoe- 
säure und  Weinsäure.  Aus  dem  Benzoweinsäure-äthyläther  kann  durch  Er- 
hitzen mit  Acetylchlorid  der  flüssige  Aceto-benzoweinsäureäthyläther: 
C2H2(O.C7H50)(O.C2H30)(C02.C2H5)2.  dargestellt  werden.  Die  Darstellung  eines 
Dibenzoylderivats  des  Weinsäureäthyläthers  gelang  Perkin  nicht.  Nach  An- 
schütz  und  Pictet")  entsteht  bei  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  trockne 
W^einsäure  das  bei  174®  schmelzende,  in  weissen  Nadeln  krystallisirende  Di- 
benzoylweinsäure-anhydrid:  C2H2(O.C7H50)2.C203. 

Aus  Traubensäure-äthyläther  entsteht  durch  Erhitzen  mit  Benzoyl- 
chlorid der  schwierig  krystallisirende,  bei  57®  schmelzende  Benz o- trau ben- 
säureäthyläther, 

2034.  Benzoyl-isäthionsäure*):  C6H5.GO.O.C2H4.SO3H.  Die  mit  der 
Milchsäure  und  auch  mit  der  Phenolsulfosäure  vergleichbare  Isäthionsäure 
erzeugt,  wenii  ihr  Kaliumsalz  einige  Stunden  mit  einem  Ueberscbuss  von 
Benzoylchlorid  auf  150®  erhitzt  wird,  ein  Benzoylderivat,  welches  der  Benzo- 
milchsäure und  auch  der  Benzoylphenolsulfosäure  entspricht.  Wird  das 
isomere  äthylschwefelsaure  Kalium:  C2H5SO4K,  mit  Benzoylchlorid  erhitzt, 
so  entsteht  Ghloräthyl,  Benzoesäureäthyläther  und  saures  schwefelsaures 
Kalium. 


')  Jahresbericht  1857,  307. 

^)  Ibid.  1867,  463.  Ann. -Gh.  (1867)  Suppl.  0,  274. 

')  Berl.  Ber.  (1880)  13,  1178. 

*)  Zeitschr.  f.  Gh.  (1868)  N.  F.  4,  234. 
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•  Das  benzoyl-isäthion  saure  Kalium:  CgH5.GO.O.C2H4S03K,  ist  sehr  leicht 
in  kochendem,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  grossen, 
dünnen,  durchsichtigen  Tafeln,  aus  Alkohol  in  dünnen  Blättchen.  Beim  Erwärmen 
zersetzt  sich  das  Salz  unter  Ausscheidung  von  Benzoesäure. 

Das  Barytsalz  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich 
und  krystallisirt  in  grossen  dünnen  Tafeln,  die  1  Molecül  H^O  enthalten. 

Auch  das  Blei  salz  und  das  Silber  salz  sind  in  Wasser  löslich. 

Benzoylverbindungen.  2035. 

Es  ist  oben  erwähnt  worden  (§.  2022. 1.  2),  dass  bei  einer  ganzen  Kate- 
gorie von  Abkömmlingen  der  Benzoesäure  die  Gruppe:  C6H5.CO,  unverändert 
bleibt  und  nur  an  ihr  gewisse  Umwandlungen  stattfmden,  indem  statt  des 
Wasserrestes  andere  Reste  antreten. 

Auf  diese  Weise  leiten  sich  aus  der  Benzoesäure  eine  ganze  Anzahl 
von  Substanzen  her,  die  hier  als  Benzoylverbindungen  zusammen gefasst  werden 
und  welche  den  aus  den  einbasischen  fetten  Säuren,  z.  B.  der  Essigsäure, 
dai^estellten  in  Bildungsweise,  Zusammensetzung  und  Verhalten  völlig  analog 
sind.     So  entspricht 

das  Benzoylchlorid:      CßHg.CO.Gl  dem  Acetylchlorid:       CH3.GO.GI 

»    Benzoylbromid:      GßHj.GOBr  »    Acetylbromid :       GH3.GO.Br 

>  Benzoesäure-  »    Essigsäure- 

anhydrid:           (G6H5.GO)20  anhydrid:            (GH3.GO)20 

>  Benzoylsuperoxyd:  {C^}l^,CO)202  »    Acetylsuperoxyd:  (GH3.GO)202 
die  Thiobenzoesäure:    GßHg.GO.SH  der  Thiacetsäure:       GH3.GO.SH 
dasBenzamid:              C6H5.GO.NH2  demAcetamid:            GH3.GO.NH2 

!>   Benzanilid:  G6H5.GO.NH.G6H5  »    Acetanilid:  GHg.GO.NH.GgHä 

u.  s.  w. 

Benzoylchlorid:  G7H5O.GI  =  GeHs.CO.Gl.  Das  Benzoylchlorid  wurde  2036. 
zuerst  1832  von  Liebig  und  Wöhler  ')  durch  Einleiten  von  trocknem  Ghlorgas 
in  reines  Bittermandelöl  erhalten;  Gahours*)  stellte  es  1846  durch  Behandeln 
von  Benzoesäure  mit  Phosphorsuperchlorid  dar.  Gerhardt')  erhielt  es  später 
(1853)  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  benzoesaure  Salze, 
B^champ*)  (1856)  durch  Erwärmen  von  Benzoesäure  mit  Phosphorchlorür. 
BeketofF*)  fand  (1859),  dass  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Ghlor- 
natrium  und  saurem  schwefelsaurem  Natrium  auf  200°  etwas  Benzoylchlorid 
gebildet  wird.  Friedel*)  machte  (1869)  die  für  die  Bildung  der  Säurechloride 
interessante  Beobachtung,  dass  Benzoylchlorid  erzeugt  wird,  wenn  Salzsäure 
bei  Anwesenheit  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  Benzoesäure  einwirkt.  Nach 

0  Ann.  Gh.  (1832)  3,  262. 
•)  Ibid.  (1846)  60,  255. 
»)  Ibid.  (1853)  87.  63. 
*)  J.  pr.  Gh.  (1856)  68,  489. 
»)  Ann.  Gh.  (1859)  109,  256. 
«)  Berl.  Ber.  (1869)  2,  80. 
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Schwanert')  liefert  die  später  zu  beschreibende  Hippursäure  (§.  2060)  beim 
Behandeln  mit  Fünffachchlorphosphor  Benzoylchlorid.  Es  entsteht  auch  nach 
Malaguti  aus  Mandelsäure  oder  Benzoesäureäthern,  nach  Fremy  aus  Cinnamein 
und,  nach  Dyckerhoff*),  aus  Acetophenon  (Phenyl-methyl-keton)  bei  Einwir- 
kung von  Chlor. 

Auch  die  Chloride  des  Schwefels  erzeugen  bei  der  Einwirkung  auf 
Benzoesäure  und  benzoesaure  Salze  Benzoylchlorid  (Carius').  Dass  die  von 
Harnitz  -  Harnitzky  *)  angegebene  synthetische  Bildungsweise  des  Benzoyl- 
chlorids  bei  der  Einwirkung  von  Kohlenoxychlorid  auf  Benzol  durch  Berthelot 
nicht  bestätigt  worden  ist,  wurde  schon  §.  2020  erwähnt,  femer,  dass  Friedel, 
Crafts  und  Ador  bei  der  Anwesenheit  von  Chloraluminium  aus  den  von 
Harnitz-Harnitzky  angewendeten  Substanzen  Benzoylchlorid  erhalten  haben. 

Darstellung.  1)  Man  erwärmt  Benzoesäure  und  Phospborchlorür  (im 
Verhältniss  der  Moleculargewichte)  langsam  auf  60— 120^  giesst  die  obere  Schicht 
ab  und  rectificirt.  2)  Man  erhitzt  122  Theile  Benzoesäure  mit  209  Theilen 
Phosphorsuperchlorid  und  destillirt  ab.  Durch  Rectification  erhält  man  fast  reines 
Phosphoroxychlorid  und  später  Benzoylchlorid,  welches  durch  Destillation  über 
wenig  benzo?saures  Salz  vom  anhaftenden  Phosphoroxychlorid  befreit  wird.  Die 
niedriger  siedenden  Antheile,  ein  Gemenge  von  Phosphoroxychlorid  und  Benzoyl- 
chlorid, können  durch  Destillation  mit  der  geeigneten  Menge  eines  benzo^sauren 
Salzes  auf  Benzoylchlorid  verarbeitet  werden.  Ein  Ueberschuss  von  benzo^saurem 
Salz  ist  jedoch  zu  vermeiden,  da  sich  sonst  Benzo§säureanhydrid  bildet.  Von 
kleinen  Mengen  Phosphorchlorid  kann  das  Benzoylchlorid  durch  Schütteln  mit 
wenig  Wasser  befreit  werden. 

Eigenschaften.  Das  Benzoylchlorid  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  von  unangenehmem,  stechendem  Geruch,  die  bei  0*  das 
spec. Gew.  1,23,  bei  15^:1,25  hat.  Es  erstarrt  nach  Lieben*)  in  einer  Kälte- 
mischung und  schmilzt  bei  —  1^  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  198°,5.  Der 
Dampf  greift  die  Respirationsorgane  heftig  an  und  brennt  angezündet  mit 
russender,  grün  gesäumter  Flamme.  Es  ist  leicht  in  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff löslich. 

Mit  Aluminiumchlorid®)  geht  es  nach  Casselmann  eine  krystallisirte 
Verbindung  ein. 

Eine  Verbindung  von  Benzoylchlorid  und  Benzaldehyd:  CeHs-COCl+CeH^. 
COH,  entsteht  nach  Gerhardt  und  Laurent  ^  bei  der  unvollständigen  Sättigung 
des  Bittermandelöls  (§.  1996)  mit  Chlor  und  bildet  farblose,  glänzende,  in  kaltem 
Alkohol  unlösliche  Krystalle,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  Salzsäure,  Benzol- 


')  Ann.  Ch.  (1859)  112,  59. 

«)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  532. 

»)  Carius,  Ann.  Ch.  (1858)  106,  302. 

*)  Harnitz-Harnitzky,  Bull.  soc.  chim.  (1864)  1.  322. 

»j  Lieben,  Ann.  Ch.  (1875)  178,  43. 

**)  Vergl.  E.  Demarqay,  Compt.  rend.  (1873)  76,  1414. 

'j  Compt.  rend.  des  trav.  chim.  par  L.  u.  G.  1850,  123. 


Digiti: 


izedby  Google 


Benzoylchlorid.  411 

säureundBittermandelö]  liefern.  Die  Substanz  ist  vielleicht  das  Benzoylchlorhydrin 

des  Benzylenalkohols :   CeH5.CHpj^  5^,  oder  anders  ausgedruckt  ein  Benzoe- 

Säureäther    des    in    der    Seitenkette    einfach    gechlorten    Benzylalkohols : 
C6H5.O.O.CHCI.C6H5. 

Zersetzungen.  Das  Benzoylchlorid  sinkt  anfangs  in  Wasser  unter, 
zersetzt  sich  aber  allmählich  unter  Erwärmung,  rasch  beim  Erhitzen  in 
Benzoesäure  und  Salzsäure.  Mit  Alkohol,  selbst  verdünntem,  bildet  es  den 
durch  seinen  Geruch  leicht  kenntlichen  Benzoesäureäthyläther.  Berthelot*) 
bedient  sich  dieser  Reaction,  um  kleine  Mengen  Alkohol  nachzuweisen.  Das 
Benzoylchlorid  zeigt  überhaupt  ausnehmend  leicht  doppelte  Zersetzung,  indem 
es  das  Radical  Benzoyl:  G7H5O  =  CeHö.CO,  gegen  Wasserstoff  oder  gegen 
Metalle  austauscht,  und  es  ist  desshalb  zur  Darstellung  der  mannigfaltigsten 
Benzoylverbindungen  sehr  geeignet.  Nahezu  alle  im  Vorhergehenden  beschrie- 
benen Aether  der  Benzoesäure  können  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
auf  die  betreffenden  Alkohole  erhalten  werden,  und  die  Beschreibung  der  im 
Nachfolgenden  abgehandelten  Benzoylverbindungen  wird  zeigen,  dass  auch  fast 
alle  diese  Körper  mit  Hülfe  von  Benzoylchlorid  dargestellt  worden  sind  oder 
wenigstens  dargestellt  werden  können. 

Von  den  vielfachen  Umwandlungen  des  Benzoylchlorids  mögen  hier 
nur  die  folgenden  erwähnt  werden.  Mit  trocknem  Kupferwasserstoff  entsteht 
nach  Ghiozza*)  Bittermandelöl  Von  nascirendem  Wasserstoff  kann  es  nach 
Lippmann')  in  Benzylalkohol  umgewandelt  werden,  wenn  man  den  Versuch 
so  ausführt,  dass  man  Benzoylchlorid  auf  flüssiges  Natriumamalgam  schichtet 
und  Salzsäuregas  einleitet.  Bei  Behandlung  des  Benzoylchlorids  mit  Natrium- 
amalgam allein  beobachtete  Lippmann  keine  Einwirkung.  Brigel^)  erhielt  bei 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  in  Aether  gelöstes  Benzoylchlorid  einen 
krystallisirten  Körper,  den  er  für  das  isolirte  Radical  der  Benzoesäure,  für 
Dibenzoyl:  (GeH5.GO)2.  hielt,  den  aber  Jena*)  nicht  wieder  bereiten  konnte. 
Nach  neueren  Versuchen  von  Klinger  werden  bei  dieser  Reaction,  neben  dem 
von  Brigel  beobachteten  Körper,  reichliche  Mengen  von  Benzil  gebildet  (vgl. 
§.  2042).  —  Beim  Erwärmen  von  Benzoylchlorid  mit  ameisensaurem  Natrium 
erhielt  Gerhardt  nicht  das  gewünschte  Benzoesäure -Ameisensäureanhydrid: 
G6H5.GO.Ö.COH,  sondern  die  Zersetzungsproducte  desselben,  Benzoesäure  und 
Kohlenoxyd.  Wird  jedoch  Benzoylchlorid  mit  benzoesaurem  Natrium  zusam- 
mengebracht, so  entsteht  Benzoesäureanhydrid :  GßHj.GO.O.GO.GgHs  (§.  2038), 
mit  den  Salzen  anderer  einbasischer  Säuren  entstehen  gemischte  Säureanhy- 
dride; z.  B.  aus  Benzoylchlorid  und  essigsaurem  Natrium  das  Benzoesäure- 
Essigsäureanhydrid :   G6H5GO.O.GO.CH3.     Ueber  Baryumoxyd   und  trocknen 


')  Ch.  C.  Bl.  1871,  584. 
*)  Gerhardt,  Trait6  (1862)  8,  263. 
»)  Ann.  Ch.  (1866)  187,  252. 
*)  Ann.  Ch.  (1865)  136,  171. 
5)  Ibid.  (1870)  155,  104. 
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Kalk  kann  das  Benzoylchlorid  fast  unverändert  abdestillirt  werden,  wird  es 
aber  mit  Baryt  längere  Zeit  auf  150®  erhitzt,  so  entsteht  etwas  benzoesaures 
Baryum,  welches  auf  das  überschüssige  Benzoylchlorid  wirkt  und  Benzoesäure- 
anhydrid  bildet  (Gal  *).  Baryumsuperoxyd  führt  das  Benzoylchlorid  in  Benzoyl- 
hyperoxyd:  (C6H5.CO)202,  über,  das  weiter  unten  (§.  2041)  näher  beschrie- 
ben ist. 

Zinkäthyl  bildet  mit  Benzoylchlorid  das  Aethylphenylketon :  C6H5.CO.G2H5 
(Freund*),  Kalle').  Dasselbe  Keton  entsteht  nach  G.  v.  Bechi*)  schon,  wenn 
man  in  eine  verdünnte  ätherische  Lösung  von  Jodäthyl  und  Benzoylchlorid 
allmählich  unter  guter  Abkühlung  die  nöthige  Menge  in  Scheiben  geschnittenes 
Natrium  einträgt.  Wird  Benzoylchlorid  mit  ßemsteinsäureäthyläther  auf  250® 
erhitzt,  so  entsteht  Chloräthyl,  Benzoäsäureäther  und  Bemsteinsäureanhydrid 
(Kraut »). 

Erhitzt  man  Benzoylchlorid  mit  Gyankalium  oder  Quecksilbercyanid,  so 
bildet  sich  Benzoylcyanid ') :  C6H5.CO.CN,  das  Nitril  der  Benzoylameisensäure : 
CßHs.CO.COOH,  die  später  beschrieben  werden  soll.  Aus  Kaliumcyanat  ent- 
steht nach  Gloez')  das  dem  Benzonitril  polymere  Kyaphenin.  Mit  Sulfocyan- 
kalium  erhielt  H.  Schiff  Benzoesäure,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzonitril 
(§.  2083),  mit  Rhodanblei  konnte  Miquel  ®)  jedoch  ein  Rhodanbenzoyl:  C6H5. 
CO.S.CN,  darstellen.  Mit  Schwefelkalium '  entsteht  die  Thiobenzoesäure : 
CßHjGO.SH  (§.  2044). 

Wirkt  Benzoylchlorid  auf  Ammoniak  oder  substituirte  Ammoniake  ein, 
welche  noch  vertretbare  Wasserstoffatome  enthalten,  so  wird  in  den  meisten 
Fällen  Salzsäure  gebildet  und  für  jedes  vorhandene  Stickstoffatom  eine  Benzoyl- 
gruppe  eingeführt.  So  entsteht  mit  Ammoniak  das  Benzamid:  G6H5.CO.NH2 
(§.  2046),  mit  Anilin  das  Benzanilid  (Benzoylamidobenzol) :  C6H5GO.NH.C6H5 
(§.  2051).  In  einigen  Fällen  jedoch  wirkt  das  Benzoylchlorid  me  ein  wasser- 
entziehendes Mittel.  Mit  Benzamid  entsteht  z.  B.  Benzonitril.  Letzterer 
Körper  entsteht  nun  aus  Benzoylchlorid  und  einer  ganzen  Anzahl  von  Amiden, 
indem  hierbei  jedenfalls  die  Bildung  von  Benzamid  vorausgeht.  So  liefert 
Oxamid:  Benzonitril;  Kaliumamid  erzeugt  Salzsäure,  Benzoesäure  und  Benzo- 
nitril, in  Aether  besonders  Salzsäure,  Benzamid  und  Dibenzamid  (Baumert  und 
Landolt').  Natriumcyanamid  wird  nach  Gerlich  ")  direct  in  Benzoylammelin, 
Benzonitril,  Kohlensäure  und  Chlornatrium  übergeführt,  in  Aether  entsteht 
Benzoylcyanamid ,   Tribenzoylmelamin ,   Cyanamid,   Benzonitril   und  Kohlen- 


»)  Ann.  Cb.  (1868)  128,  126. 

^)  Ibid.  (1861)  118,  20. 

»)  Ibid.  (1861)  110,  165. 

*)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  463. 

*)  Ann.  Ch.  (1866)  187,  254. 

^0  Liebig  u.  Wöhler,  Ann.  Ch.  (1832)  8,  267.  H.  Strecker,  ibid.  (1854)  90,  62. 

0  Ann.  Ch.  (1860)  115,  23. 

«)  Compt.  rend.  (1875)  81,  1209;  Bull.  sog.  chim.  (1876)  26,  12. 

^)  Ann.  Ch.  (1859)  111.  1. 

»0)  J.  pr.  Gh.  (1876)  N.  F.  18,  270. 
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säure.  Gleichzeitig  benzoylirend  und  wasserentziehend  wirkt  Benzoylchlorid  auf 
Leudn,  indem  Benzoyl-amidocapronsäureanhydrid :  (CSgH5.CO.NH.G5Hii.GO)20 ') 
(§.  2062),  gebildet  wird. 

Bei  mehrstündigem  Erhitzen  yon  Benzoylchlorid  mit  Dimethylanilin  am 
RückflusskQhler  oder  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  150—180'^  wird,  nach 
Michler  und  Dupertuis*),  Dimethyl-amido-dibenzoylbenzol  gebildet.  Wird  je- 
doch ein  Gemenge  von  1  Th.  Ghlorbenzoyl  und  2  Th.  Dimethylanilin  mit  der 
halben  Gewichtsmenge  Ghlorzink  versetzt  und  anfangs  gelinde,  zuletzt  unter 
häufigem  Umrühren  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  entsteht  Monobenzoyl- 
dimethylanilin,  Bittermandelölgrün  (Malachitgrün)  und  die  Leukobase  des  letz- 
teren: Tetramethyl-diamido-triphenylmethan  (E.  Fischer  und  0.  Fischer*). 

Chlorsubstitutionsproducte  konnten  Grimaux  und  Vogt*)  durch  directe 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzoylchlorid  nicht  erhalten.  Dagegen  wirkt 
Schwefelsäureanhydrid  nach  Engelhardt')  lebhaft  ein  und  erzeugt  em  Sulfo- 
derivat,    aus    welchem    durch    Zersetzung    mit    Wasser    SulfobenzoSsäure : 

CsHjIqq^  (§.  2192),  gebildet  wird.  Mit  Schwefelsäurehydrat  entsteht  so- 
gleich Salzsäure  und  Sulfobenzoesäure  (Oppenheim '). 

Phosphorchlorid  greift  das  Benzoylchlorid  erst  bei  höherer  Temperatur 
an  und  bildet  Benzotrichlorid  0 :  CeHj-CCla  (§.  1634  und  §,  2071). 

Benzoylbromid:  C7H5O.Br  =  CßHj.GOBr.  Liebig  und  Wöhler«)  er-  2037. 
hielten  1832  bei  directer  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzaldehyd  eine  Sub- 
stanz, die  sie  für  Benzoylbromid  ansahen.  Beim  Vermischen  beider  Körper 
tritt  Erwärmung  ein  und  es  wird  reichlich  Bromwasserstoff  gebildet.  Wenn 
durch  weiteres  Erwärmen  Bromwasserstoff  und  Brom  völlig  entfernt  werden, 
so  bleibt  das  Product  als  braune  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
blättrig« krystallinischen  Masse  erstarrt,  welche  schon  bei  gelinder  Wärme 
schmilzt.  Die  so  dargestellte  Substanz  riecht  ähnlich  wie  Benzoylchlorid, 
zersetzt  sich  aber  sehr  schwer  mit  Wasser. 

Mit  diesem  von  Liebig  und  Wöhler  beschriebenen  Körper  scheint  eine 
Substanz  identisch  zu  sein,  die  von  Paternö*)  bei  Einwirkung  von  Brom  auf 
Benzyl-äthyläther  (§.  1971)  neben  Aethylbromid ,  Benzylbromid  und  Benz- 
aldehyd erhalten  wurde.  Die  so  dargestellte  Verbindung  bildet  eine  weisse, 
krystallinische  Masse,  die  bei  80®  schmilzt  und  bei  220—250°  siedet.    Sie 


')  Destrem,  Berl.  Ber.  (1879)  12,  290  u.  873. 
•)  Berl.  Ber.  (1876)  9,  1901. 
»)  Ibid.  (1878)  11  952;  (1879)  12.  797,  1691. 
^)  Wurtz,  Dictionnaire  l  569. 
*)  ZeiUchr.  f.  Ch.  (1864)  7,  42. 
«)  Berl.  Ber.  (1870)  5,  736. 

')  Schischkoff  u.  Rosing,  Jahresbericht  1858,  279;  J.  pr.  Ch.  (1858)  74,  81 ; 
Gh.  C.  Bl.  1858,  326.    Limpricht,  Ann.  Ch.  (1865)  184,  55;  186,  80. 
»)  Ann.  Ch.  (1882)  8,  266. 
«)  Gazz.  chim.  ital.  (1871)  1,  586. 
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krystallisirt  aus  Aether  in  weissen  Blättern,  wird  von  kaltem  Wasser  nicht 
verändert,  erzeugt  aber  beim  Kochen  mit  Wasser  Benzoesäure. 

Nach  neueren  Versuchen  von  Claisen')  scheint  es  unzweifelhaft,  dass 
die  beiden  eben  beschriebenen  Körper  nichts  anderes  sind,  als  die  gleich 
noch  zu  erwähnende  Verbindung  von  Benzoylbromid  mit  Benzaldehyd. 

Das  wahre  Benzoylbromid  wird  nach  Claisen^s  Versuchen  leicht  durch 
Erwärmen  von  Benzoesäure  (3  Mol.)  mit  Phosphortribromid  (2  Mol.)  und 
fractionirte  Destillation  gewonnen.  Es  ist  eine  wasserhelle,  constant  und 
ohne  Zersetzung  bei  217— 220*  siedende  Flüssigkeit  von  1,570  spec.  Gew. 
Es  riecht  dem  Benzoylchlorid  ähnlich,  raucht  etwas  stärker  an  der  Luft  und 
wird  von  Wasser  und  namentlich  von  Alkohol  leichter  angegriffen  als  dieses. 
Wird  es  mit  Benzaldehyd  im  Verhältniss  gleicher  Molecüle  gemischt,  so  tritt 
Erwärmung  ein  und  es  entsteht  eine  schön  krystallisirende  Verbindung,  welche 
der  von  Laurent  und  Gerhardt  beobachteten,  §.  2036  erwähnten  Verbindung 
von  Benzoylchlorid  und  Benzaldehyd  entspricht. 

Benzoyljodid:  C7H5O.J  =  CeH5.C0J,  kann  nicht  durch  directe  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Benzaldehyd  erhalten  werden.  Liebig  und  Wöhler ')  be- 
reiteten durch  Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit  Jodkalium  einen  Körper,  den 
sie  für  Benzoyljodid  ansehen.  Es  destillirt  eine  braune  Flüssigkeit  über,  die 
beim  Erkalten  zu  einer  von  freiem  Jod  braun  gefärbten  krystallinischen  Masse 
erstarrt.  In  reinem  Zustand  bildet  das  Product  farblose,  leicht  schmelzbare 
Krystallblätter,  die  sich  leicht  unter  Freiwerden  von  Jod  zersetzen.  Es  ver- 
hält sich  ähnlich  wie  Benzoylchlorid. 

Benzoylfluorid:  G7H5O.FI  =  CeHg-GOFl,  erhielt  Borodine ») ,  indem' 
er  Benzoylchlorid  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  von  trocknem 
Fluorwasserstoffkalium  in  einer  Platinretorte  destillirte  und  das  bei  155—162^ 
Uebergehende  der  fractionirten  Destillation  unterwarf.  Das  Benzoylfluorid  ist 
ein  farblose,  ölartige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser.  Es  siedet  bei  161  °,5 
bei  745  nom,  riecht  heftiger  als  Benzoylchlorid  und  zerfallt  mit  Wasser  leicht 
in  Fluorwasserstoff  und  Benzoesäure,  mit  Alkohol  liefert  es  Benzoesäureftther, 
mit  Ammoniak  Benzamid. 

Benzoylnitrit,  Nitrobenzoyl:  C6H5.GO(N02).  Wenn  ein  Gemenge 
von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Benzaldehyd  einwirkt, 
so  entsteht  der  §.  2011  beschriebene  m-Nitrobenzaldehyd.  Gleichzeitig  wird 
ein  Oel  gebildet,  welches  von  saurem  schwefligsaurem  Natron  nicht  gelöst 
wird,  die  Zusammensetzung  des  Nitrobenzaldehyds  besitzt,  aber  bei  der  Oxy- 
dation keine  Nitrobenzoösäure;  sondern  gewöhnliche  Benzoesäure  liefert. 
Gestützt  auf  diese  Beobachtungen  glauben  Lippmann  und  Hawliczek^), 
dieser  ölförmige  Körper  enthalte  den  Salpetersäureresl :  NO2,  an  der  Stelle 
von  Wasserstoff  in  der  COH-Gruppe  des  Benzaldehyds. 

*)  Privatroittheilung. 

»)  Ann.  Ch.  (1832)  8,  266. 

•)  Jahresb.  1862,  264;  Ann.  Gh.  (1863)  126,  58. 

*)  Berl.  Ber.  (1876)  9,  1463. 
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Seitdem  Rudolph  ^  gezeigt  hat,  dass  in  dem  ölförmigen  Nebenproduct 
von  der  Darstellung  des  m-Nitrobenzaldehyds  der  o-Nitrobenzaldehyd  enthalten 
ist,  und  dass  dieser  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  keine  Verbindung 
eingeht,  ist  die  Existenz  des  sog.  Nitrobenzoyls  zweifelhaft  geworden  (vgl.  §.  2011). 

Benzoylcyanid:  CßHs.CO.GN.  Diese  Verbindung  steht  zu  der  Benzoe- 
säure genau  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Cyanide  der  Alkoholradicale 
(Nitrile  der  fetten  Säuren)  zu  den  einwerthigen  Alkoholen.  Sie  wurde  schon 
von  Liebig  und  Wöhler  dargestellt.  Sie  bildet  grosse  Tafeln,  die  bei  42* 
schmelzen  und  bei  310^  sieden.  Während  sie  von  Alkalien  in  Benzoesäure 
und  Alkahcyanid  gespalten  wird,  zerMt  sie,  wie  Glaisen  fand,  bei  Einwirkung 
von  Salzsäure  in  Ammoniak  und  Phenylglyoxylsäure.  Sie  muss  also  als 
Nitril  der  Phenylglyoxylsäuure:  CeH5.GO.GO2H,  betrachtet  werden  und  wird 
bei  dieser  näher  beschrieben. 

Benzoesäureanhydrid:  G14H10O3  =  (GeH5.GO)20.  Diese  dem  Essig-  2038. 
Säureanhydrid  (§.  813  und  862)  analoge  Verbindung  ist  1852  von  Gerhardt*) 
entdeckt  worden.  Sie  entsteht  bei  der  Einvni'kung  von  Benzoylchlorid  auf 
ein  Alkalisalz  der  Benzoesäure  und  v^rd  demnach  auch  gebildet,  wenn 
Phosphorsuperchlorid,  Phosphoroxychlorid  oder  Ghlorschwefel ')  auf  eine  ge- 
nügende Menge  eines  benzoesauren  Salzes  einwirken;  sie  kann  ferner  durch 
Einvrirkung  von  Benzoylchlorid  auf  oxalsaure  Salze  erhalten  werden  (Wunder*) 
und  auch  durch  Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit  trocknem  Bariumoxyd  auf 
140—150°  (Gal*).  Nach  Anschütz®)  entsteht  es  sogar  schon  beim  Erhitzen 
von  Benzoylchlorid  mit  Benzoesäure  auf  160—220®  (50  pct.  Ausbeute)  oder 
von  4  Theilen  Benzoylchlorid  mit  1  Theil  wasserfreier  Oxalsäure  bei  50—60° 
(80  pct.  Ausbeute).  In  kleiner  Menge  wird  es  auch  beim  Erhitzen  von  Benzoe- 
säure mit  Phosphorsäureanhydrid  erhalten  (Gal  und  Etard^).  Ferner  ent- 
steht es  bei  der  Destillation  der  weiter  unten  beschriebenen  gemischten  An- 
hydride der  Benzoesäure.  Auch  wird  es  beim  Erwärmen  von  Benzotrichlorid 
mit  trocknem  Silberoxyd  oder  3  Theilen  Schwefelsäure  von  4,6  pct.  Wasser- 
gehalt oder  Phosphorsäure  erhalten  (Jenssen^). 

Darstellung.  Ausser  der  von  Anschfltz  empfohlenen,  oben  erwähnten 
Methode  des  Erhitzens  von  Benzoylchlorid  mit  der  berechneten  Menge  entwässerter 
Oxalsäure  sind  noch  folgende  Metboden  zur  Darstellung  des  Anhydrids  vomehm- 
Hch  geeignet: 

1)  Man   erhitzt  Benzoylchlorid   mit  gleichviel  benzo^saurem   Natrium   auf 


»)  Beri.  Ber.  (1880)  18,  810. 

»)  Ann.  Gh.  (1852)  82,  127;  (1853)  87,  57,  163. 

»)  Heintz,  Pogg.  Ann,  (1856)  »8,  458. 

*)  J.  pr.  Gh.  (1854)  ei,  498. 

»)  Ann.  Ch.  (1863)  128,  127. 

•)  Beri.  Ber.  (1B77)  10,  1882. 

0  Coropt.  rend.  (1876)  82,  457.  Bull.  soc.  chim.  (1876)  25,  342. 

*)  D.  Patent  vom  30.  October  1878  (Nr. 
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416  Einbasische  aromatische  Säuren. 

180^  Man  destillirt  dann,  bei  Bereitung  grösserer  Mengen,  das  Anhydrid  ab,  oder 
man  w&scht  das  Product  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium 
und  krystallisirt  aus  Aether  oder  wenig  warmem  Alkohol  um.  2)  Man  erhitzt 
Benzoylchlorid  mit  trocknem  oxalsaurem  Kalium,  bis  der  Geruch  nach  Benzoyl- 
chlorid  verschwunden  ist  und  reinigt  wie  nach  der  ersten  Methode  angegeben. 
8)  Man  bringt  1  Theil  Phosphorozychlorid  (oder  FunfTachchlorphosphor)  mit 
6  Theilen  benzoSsaurem  Natnum  zusammen  und  erhitzt  auf  150°  bis  der  Geruch 
nach  Benzoylchlorid  verschwunden  ist  und  wäscht  nach  dem  Erkalten  mit  einer 
verdünnten  Liösung  von  Soda  oder  Ammoniakcarbonat  aus  (Wunder). 

Eigenschaften.  Das  Benzoesäureanhydrid  bildet  schiefe  rhombische 
Prismen;  es  schmilzt  bei  42®  und  siedet  uncorr.  bei  347®,  wenn  der  Thermo- 
meterfaden sich  ganz  in  Dampf  befindet,  bei  360®.  Es  ist  in  Aether  und 
Alkohol  zu  einer  neutralen  Flüssigkeit  löslich;  von  kaltem  Wasser  wird  es 
nur  sehr  langsam  angegriffen,  in  heissem  Wasser  schmilzt  es,  bleibt  lange 
Zelt  flüssig  und  zersetzt  sich  allmählich  unter  Bildung  von  Benzoesäure. 
Auch  bei  längerem  Erwärmen  mit  Alkohol  findet  Reaction  statt  und  es 
entsteht  Benzoesäureäther.  Ammoniak  liefert  beim  Erhitzen  benzoesaures  Am- 
moniak und  Benzamid  (§.  2046),  Anilin  Benzanilid  (§.  2051).  Beim  Erhitzen 
mit  Oxamid  bis  auf  200®  oder  Harnstoff  bis  auf  140 — 150®  entsteht  Benzamid 
(Scheitz,  Marsh  und  Geuther^). 

Wird  das  Benzoesäureanhydrid  in  trockner  Salzsäure  erwärmt,  so  zer- 
fällt es  in  Benzoylchlorid  und  Benzoesäure  (Mosling').  Von  Chlor  wird  es 
im  Sonnenlicht  in  entsprechender  Weise  zersetzt,  es  entstehen  Benzoyl- 
chlorid und  gechlorte  Benzoesäuren;  ähnlich  wirkt  Brom  (Gal*).  Bei  längerem 
Erwärmen  mit  trocknem  Schwefelwasserstoffgas  liefert  das  Benzoesäurean- 
hydrid Benzoylsupersulfid  (§.  2044)  neben  Benzoesäure  und  wahrscheinlich 
Benzaldehyd  (Mosling). 

2039.      Gemischte  Anhydride  der  Benzoesäure. 

Man  kennt  eine  Anzahl  gemischter  Säureanhydride,  die  neben  dem 
Radical  der  Benzoesäure  das  Radical  einer  einbasischen  fetten  Säure  namentlich 
aus  der  Reihe  der  Essigsäure  enthalten.  Derartige  Verbindungen  sind  von 
Clhiozza,  Malerba  und  Gerhardt^)  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf 
die  Natrium-  oder  Ealiumsalze  der  fetten  Säuren  erhalten  worden ;  sie  bilden 
sich  auch ,  wenn  die  Chloride  dieser  letzteren  Säuren  auf  benzoesaure  Salze 
wirken. 

Die  gemischten  Anhydride  sind  neutrale,  zum  Theil  krystallisirbare, 
aber  im  allgemeinen  schlecht  charakterisirte  und  wenig  beständige  Körper; 
bei  der  Destillation  zerfallen  sie  in  zwei  einfache  Anhydride ;  bei  Einwirkung 
von  Wasser  liefern  sie  die  entsprechenden  Säuren. 


»)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1868)  N.  F.  4,  802. 
2)  Ann.  Ch.  (1861)  118,  303. 

«)  Ibid.  (1862)  122,  374;  (1863)  125,  128.  • 

*)  Gerhardt.  Ann.  Ch.  (1852)  82.  127 ;  (1853)  87,  163.  Chiozza,  ibid.  (1852) 
84.  106;  (1853)  86,  259.    Chiozza  und  Malerba,  ibid.  (1854)  91,  102. 
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Beschrieben  sind  die  gemischten  Anhydride  von  Benzoesäure  mit  Essig- 
säure, Valeriansäure,  Angelikasäure,  Oenanthylsäure,  Pelargonsäure,  Myristin- 
säure  und  Stearinsäure.  Das  Benzoesäure-Oenanthylsäureanhydrid  liefert  beim 
Erwärmen  mit  Ammoniak  Oenanthylamid  und  benzoesaures  Ammoniak. 

C  H  CO  i 
Essigsäure-Benzoesäureanhydrid:    6911^^03=   CH^CO^' 

Gerhardt*)  erhielt  diese  Verbindung  beim  Zusammenbringen  von  tröcknem 
benzoesaurem  Natrium  mit  Acetylchlorid.  Beide  Substanzen  wirken,  ohne 
dass  Erwärmung  nöthig  wäre,  lebhaft  auf  einander  ein  und  erzeugen  ein  syrup- 
artiges  Product,  das  nach  dem  Waschen  mit  Sodalösung  und  Wasser  ein 
neutrales,  kaum  gelb  gefärbtes  Oel  hefert,  welches  schwerer  als  Wasser  ist 
und  angenehm  nach  spanischem  W^ein  riecht.  Um  den  Körper  von  Wasser 
zu  befreien,  löst  man  ihn  in  alkoholfreiem  Aether,  trocknet  die  ätherische 
Lösung  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  und  destillirt  schliesslich  den  Aether 
im  Wasserbade  ab. 

Das  Essigsäure-Benzoesäureanhydrid  wird  nur  langsam  von  siedendem 
Wasser,  rasch  hingegen  durch  kohlensaure  und  kaustische  Alkalien  zerlegt 
und  liefert  mit  denselben  ein  Gemenge  von  essigsaurem  und  benzoesaurem 
Salz.  Bei  der  Destillation  beginnt  es  bei  150'  zu  kochen  und  liefert,  während 
der  Thermometer  fortwährend  rasch  steigt,  ein  farbloses  Destillat  von  Essig- 
säureanhydrid. Der  Rückstand  besteht,  wenn  man  die  Operation  bei  280® 
unterbricht,  aus  Benzoesäureanhydrid. 

Neuerdings  hat  Loir*)  das  Essigsäure-Benzoesäureanhydrid  sowohl  durch 
Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Natriumbenzoat  als  auch  von  Benzoylchlorid  auf 
Natriuniacetat  dargestellt  und  glaubt  gefunden  zu  haben,  dass  die  so  erhalteneu 
Körper  nicht  identisch  sind.  Er  bezeichnet  das  auf  die  erste  Methode  erhaltene 
Anhydrid  als  Acetyl benzoesäureanhydrid,  das  andere  als  Benzoylessig- 
säureanhydrid.  Diese  beiden  Anhydride  besitzen  nach  ihm  dieselben  physikali- 
schen Eigenschaften  und  zeigen  dieselben  Erscheinungen  bei  der  Destillation,  wie  es 
Gerhardt  (s.  o.)  angiebt,  sollen  sich  jedoch  wesentlich  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Salzsäure  und  Chlor  unterscheiden.  Werde  nämlich  das  sog.  Benzoylessigsäure- 
anhydrid  mit  trockner  Salzsäure  behandelt,  so  destillire  bei  ISO®  Acetylchlorid, 
hingegen  liefere  das  Acetylbenzo€säureanhydrid  bei  130®  nichts,  bei  160®  gehe 
Benzoylchlorid  über.  Mit  reinem  und  tröcknem  Chlorgas  gebe  das  Benzoylessig- 
säureanhydrid  bei  140°  Acetylchlorid  und  Monochlorbenzoesäure,  das  Acetylbenzoe- 
säureanhydrid  bei  170®  Benzoylchlorid  und  Monochloressigsäure. 

Loir  giebt  noch  an,  dass  die  von  ihm  dargestellten  Anhydride  sich  bei 
einer  Temperatur  von  0®  mit  Natriumbisulfit  zu  einer  in  langen  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Verbindung  vereinigen.  Diese  istjn  Aether  unlöslich,  von  Wasser  wird  sie 
gelöst  und  liefert  dabei  Schwefelsäure,  schweflige  Säure,  Essigsäure  und  Benzogsäure, 

Nach  neueren  Versuchen  von  Greene')  findet  ein  solcher  Unterschied 
im  Verhalten  der  beiden  Essigsäure-Benzoesäureanhydride,  wie  ihn  Loir  be- 


0  Gerhardt,  Ann.  chim.  phys.  (1853)  [3]  87,  308.  Ann.  Ch.  (1853)  87,  81. 
*)  Ann.  chim.  phys.  (t879)  [5]  18,  132.  Bull.  soc.  chim,  (1879)  32.  168. 
*)  Bull.  soc.  chim.  (1880)  88,  424.    Beri.  Ber.  (1880)  18,  1139. 
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418  Einbasische  aromatische  Säuren. 

obachtet  haben  will,  durchaus  nicht  statt,  beide  Anhydride  verhalten  sich 
vielmehr  gegen  Salzsäure  und  gegen  Chlor  völlig  gleich.  Mit  gasförmiger 
Salzsäure  liefern  beide,  sowohl  in  der  Kälte  als  beim  Erhitzen,  Acetylchlorid 
und  Essigsäure  neben  Benzoylchlorid  und  Benzoesäure,  die  dann  durch 
Destillation  getrennt  werden  können.  Mit  Chlor  erzeugen  beide  Anhydride 
Acetylchlorid  und  Ghlorbenzoesäure  neben  Benzoylchlorid  und  Ghloressigsäure, 
und  zwar  so,  dass  die  beiden  ersteren  Körper  in  überwiegender  Menge  ent- 
stehen, wenn  nicht  vor  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  140—150°  erhitzt  wird. 

2040.  Benzoesäure -j od:  C7H5O.OJ,  eine  Verbindung,  die  ebenfaUs  als  ein 
gemischtes  Anhydrid  der  Benzoesäure  anzusehen  wäre,  hat  Schützenberger  ^ 
nicht  erhalten  können.  Bei  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  benzoesaures  Natron 
erhielt  er  Jodbenzol  und  Bijodbenzol,  die  er  als  Zersetzungsproducte  des 
vorher  gebildeten  Benzoesäure-jods  ansieht  (vgl.  Esslgsäure-jod  §.  863). 

2041.  Benzoylsuperoxyd:  (071150)202.  Diese  dem  Acetylsuperoxyd (§.  864) 
entsprechende  Verbindung  wurde  von  Brodie')  1858  entdeckt.  Sie  entsteht, 
wenn  Benzoylchlorid  und  Baryumsuperoxyd  in  Wasser  zusanmiengebracht 
werden.  Aus  Aether  erhält  man  das  Benzoylsuperoxyd  in  Form  grosser, 
glänzender  Krystalle.  Wird  es  über  100°  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  unter 
schwacher  Explosion  und  Entwicklung  von  Kohlensäure.  Beim  Kochen  mit 
Kali  wird  es  in  Benzoesäure  und  Sauerstoff  gespalten,  mit  Amylen  und  Aether 
liefert  es  bei  100°  Benzoesäure  und  ein  leicht  zersetzliches  Oel. 

C6H5.CO 

2042.  Benzoyl,  Dibenzoyl,  Radical  der  Benzoesäure:  iGfifi}i=      „    '    • 

CßH5.C0 

Schon  vom  Standpunkt  der  älteren  Theorieen  aus  konnte  die  Existenz  eines 
Körpers  vorausgesehen  werden,  der  zu  der  Benzoesäure  in  derselben  Beziehung 
steht  wie  das  Di-methyl  zum  Methylalkohol  oder  das  Di-äthyl  zum  Aethyl- 
alkohol.  Man  hat  desshalb  schon  seit  lange  versucht,  das  Radical  der  Benzoe- 
säure zu  isoliren,  und  zwar  einerseits  durch  Einwirkung  von  Metallen  auf 
Benzoylchlorid,  wodurch  unter  Wegnahme  von  Chlor  aus  zwei  Molecülen 
Benzoylchlorid  die  beiden  Benzoyle  in  Bindung  treten  sollten,  andrerseits 
aber  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  den  Aldehyd  der  Benzoesäure 
(Bittermandelöl),  der  als  Hydrür  des  Radicals  Benzoyl  aufgefasst  werden  kann, 
oder  auf  Metall  Verbindungen,  die  sich  von  diesem  Benzaldehyd  ableiten. 

Nach  den  neueren  Anschauungen  könnte  das  isolirte  Radical  Benzoyl 
nicht  wohl  etwas  anderes  sein ,  als  das  später  zu  beschreibende  Benzil,  dem 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  die  Formel:  CßH5.CO.CO.CeH5  zukommt 

Im  Folgenden  sind  die  über  die  Isplirung  des  Radicals  Benzoyl  vor- 
liegenden Angaben  kurz  zusammengestellt. 

Sowohl  Olewinsky')  als  auch  Lippmann ^)  haben  in  der  Absicht,   das 

')  Jahresb.  1861,  349  und  1862,  251. 

*)  Ann.  Gh.  (1858)  108,  80;  vgl.  auch  Sperlich  und  Lippmann,  Zeitschr.  f.  Gh. 
(1871)  N.  F.  7,  285. 

»)  Jahresb.  1861,  401. 
*)  Ibid.  1864,  355. 


Digiti: 


izedby  Google 


Thiobenzoßsäure.  419 

isolirte  Benzoyl  zu  bereiten,  aber  ohne  Erfolg,  Benzoylchlorid  auf  das  bei  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  Benzaldebyd  entstehende  Product  einwirken  lassen. 
Nach  BrigeFs*)  Angaben  entsteht,  wenn  Benzoylchlorid  in  trocknem 
Aether  mit  Natriumamalgam  behandelt  wird,  ein  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung desBenzoyls,  der  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen,  glänzenden  Prismen 
krystallisirt,  unzersetzt  sublimirt  und  bei  146^  schmilzt.  Lippmann*)  be- 
hauptet, Natriumamalgam  wirke  auf  Benzoylchlorid  nicht  ein,  nur  beim  Ein- 
leiten von  Salzsäure  fände  Reaction  statt  und  es  werde  dann,  wie  §.  1964 
schon  erwähnt,  Benzylalkohol  gebildet.  Auch  Jena •)  konnte  nach  BrigeFs 
Torschrift,  und  auch  bei  Anwendung  von  Benzol  als  Lösungsmittel,  das 
Brigersche  Benzoyl  nicht  erhalten.  Nach  neueren  Versuchen  von  Klinger*) 
wirkt  Natriumamalgam  (von  6  pct.  Natrium-Gehalt)  auf  reines  Benzoylchlorid 
ungemein  heftig  ein,  bisweilen  sogar  unter  Feuererscheinung.  In  ätherischer 
Lösung  und  namentlich  bei  Anwendung  von  schwächerem  Natriumamalgam 
ist  die  Reaction  weniger  lebhaft,  tritt  aber  doch  von  selbst  ein.  Es  entstehen 
stets  reichliche  Mengen  von  Benzil  (Schmelzpunkt  90®);  daneben  der  von 
Brigel  beschriebene  Körper  und  bisweilen,  in  sehr  kleiner  Menge,  eine  kry- 
stallisirbare  "Substanz,  die  bei  235—240*  schmilzt. 

Schwefelderivate  der  Benzoesäure.  2043. 

Aus  der  Benzoesäure  leiten  sich  zunächst  verschiedene  schwefelhaltige 
Säuren  ab,  deren  Constitution  aus  folgenden  Formeln  ersichtlich  ist: 

CH,Ojs  CH|jo  C,H,Sjs 

Thiobenzoesäure     Thiobenzoylsäure     Dithiobenzoesäure 
oder:  C6H5.CO.SH  CeH5.CS.OH  C6H5.CS.SH. 

Die  Thiobenzoesäure  ist  der  Thlacetsäure  (§.  858)  analog,  sie  enthält 
den  Schwefelwasserstofifrest:  SH,  in  Verbindung  mit  dem  normalen,  Sauer- 
stoff-haltigen Radical  Benzoyl.  In  der  isomeren  Thiobenzoylsäure  dagegen 
ist  der  Wasserrest :  OH,  und  das  geschwefelte  Radical  Thiobenzoyl  enthalten. 
Bei  der  Dithiobenzoesäure  endlich  sind  die  zwei  Sauerstoffatome  der  normalen 
Benzoesäure  durch  Schwefel  ersetzt. 

An  diese  schwefelhaltigen  Benzoesäuren   reihen   sich   dann  weiter  die    ^ 
beiden  folgenden  Verbindungen  an,  von  welchen  die  erste  dem  Benzoesäure- 
anhydrid  (§.  2038),  die  zweite  dem  Benzoylsuperoxyd  (§.  2041)  entspricht: 

C7H5OIS  CtHsOIs, 

CyHjOr  C^Efin 

Benzoylsulfid  >  Benzoyldisulfid. 

Das  Benzoylsulfid  wurde,  wenn  gleich  in  etwas  unreinem  Zustande, 
schon  1832  von  Liebig  und  Wöhler  erhalten. 


>)  Ann.  Ch.  (1865)  186,  171. 
2)  Ibid.  (1866)  187,  252. 
•)  Ibid.  (1870)  155,  104. 
*)  Privatmittheilung. 
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Die  Thiobenzoesäure,  oder  wenigstens  ihre  Salze,  sind  zuerst  von  Gloez 
1860  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Schwefeikalium  dargestdlt 
worden. 

Das  Benzoyidisulfid  erhielt  Mosling  1861  aus  Benzoesäureanhydrid  und 
Schwefelwasserstoff.  1863  stellte  Tüttscheflf  den  Aether  der  Thiobenzoesäure 
durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die  Kaliumverbindung  des  Mercaptans 
dar.  Eine  ausführliche  Abhandlung  über  die  Thiobenzoesäure  und  die  übrigen 
Schwefel  Verbindungen  des  normalen  Benzoyls  wurde  1868  von  Engelhardt, 
Latschinoff  und  Malyscheff  veröffentlicht. 

Die  Dithiobenzoesäure  ist  1868  von  Engelhardt  und  Latschinoff  be- 
schrieben worden. 

Die  Thiobenzoylsäure  erhielt  Fleischer  1866  durch  Oxydation  des  Ben- 
zylensulfid  (§.  2000). 

Die  beiden  letzten  Verbindungen  werden  bei  den  Benzenylabkömmlingen 
besprochen  werden  (§.  2078). 

2044.  Thiobenzoesäure:    G7H5O.SH  =  C6H5.GO.SH ').    Die  Thiobenzoe- 

säure bildet  sich  leicht  bei  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Schwefelkalium.  Sie  entsteht  ferner  wenn  Thiobenzoesäureäther, 
Thiobenzoesäureanhydrid  (Benzoylsulfid)  oder  auch  Benzoesäureanhydrid  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelwasserstoffkalium  gekocht  werden. 
Aus  dem  Thiobenzoesäureanhydrid  wird  sie  auch  bei  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  oder  von  wässrigem  Ammoniak  gebildet. 

Die  freie  Säure  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  des  Kalisalzes  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  als  gelbes^  in  der  Kälte  zu  einer  weissen,  strahlig- 
krystallinischen  Masse  erstarrendes  Oel  nieder.  Sie  schmilzt  bei  24^,  ist  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig,  zersetzt  sich  aber  bei  der  Destillation.  In  Wasser 
ist  sie  unlöslich,  von  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  wird  sie  leicht 
gelöst.  Durch  Oxydation,  z.  B.  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  liefert  sie 
leicht  Benzoyidisulfid ;  schon  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  wird 
Disulfid  gebildet. 

Die  von  GloSz  als  freie  Thiobenzoesäure  beschriebene  Substanz  halten 
Engelhardt,  Latschinoff  und  Malyscheff  wohl  mit  Recht  für  Benzoyidisulfid. 

Salze  der  Thiobenzoesäure.  Das  in  Wasser  sehr  lösliche  Kalisalz 
krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  durchsichtigen,  etwas  gelblich  gefärbten 
Tafeln  und  Prismen.  Das  Natronsalz  krystallisirt  schwer;  das  Barytsalz  bildet 
wasserhaltige  Blättchen.  Das  Sil  her  salz  ist  ein  gelblich  weisser,  das  Blei  salz  ein 
weisser  Niederschlag;  beide  zersetzen  sich  leicht  unter  Bildung  von  Schwefelmetall. 
Kupfervitriol  erzeugt  in  der  Lösung  des  Kalisalzes  einen  grünlichgelben  Nieder- 
schlag, der  bei  überschüssigem  Kupfersalz  bald  roth  wird  (Kupferoxydul),  während 
Benzoyidisulfid  entsteht.     Eisenchlorid   giebt   einen    violettbraunen   Niederschlag; 


0  Cloez,  Jahresb.  1860, 298;  Ann.  Ch.  (1860)  115, 27.  Engelhardt,  Latschinoff 
u.  Malyscheff,  Jahresb.  1868,  575,  Zeitschr.  f.  Ch.  (1868)  N.  F.  4,  358.  Weddige, 
J.  pr.  Ch.  (1871)  N.  F.  4,  59. 
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in  alkoholischer  Lösung  tritt  bald  Oxydation  ein,  es  scheidet  sich  reines  Benzoyl- 
dlsnlfid  aus,  während  Eisencblorür  gebildet  wird. 

Aether  der  Thiobenzo6säure.  Der  ThiobenzoSsfiure-äthylätlier : 
G7H5O.S.C2H5,  ist  von  Tüttsclietf ')  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Blei- 
oder Natriummercaptid  bei  Anwesenheit  von  Aether  erhalten  worden.  Er  ent- 
steht auch  wenn  Aethyljodid  auf  thiobenzoSsaures  Silber  einwirkt.  Er  siedet  bei 
243^.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  liefert  er  Mercaptan  und  Benzoesäure;  alko- 
holisches Kaliumsulfhydrat  erzeugt  Mercaptan  und  Thiobenzo^säure.  Durch  Silber* 
permanganat  wird  er  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  in  Benzogsäure  und  Aethyl- 
sulfosäure  verwandelt  (Beckmann*). 

Der  Thiobenzo^säure-amylätber ,  aus  Amylmercaptan  und  Benzoylchlorid 
dargestellt,  siedet  bei  27 1^  Von  Gbermangansaurem  Kalium  oder  Silber  wird  er 
selbst  in  der  Wärme  nur  wenig  angegrififen  (Beckmann). 

Thiobenzoesäure-P  henyläther,  Benz 06 säure -Thiophenol: 
CeH5.CO.S.G6H5,  wurde  zuerst  von  Michler ')  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
auf  Phenylsulfhydrat:  CgBs.SH  (§.  1904),  bemerkt  und  später  von  Schiller  und 
Otto^)  beim  Erhitzen  der  beiden  Gomponenten  am  aufsteigenden  Kühler  oder 
besser  in  Röhren  auf  120^  in  grösserer  Menge  erhalten. 

Der  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff  und  krystallisirt  aus  Weingeist  oder  Benzol  in  langen 
farblosen  glänzenden,  bei  56^  schmelzenden  Nadeln. 

Der  Thiobenzo€säure-Phenyläther  liefert  mit  Chlor:  Benzoylchlorid,  Chlor- 
schwefel und  Chlorsubstitutionsproducte  des  Benzols,  darunter  Paradichlorbenzol, 
bei  Gegenwart  von  Wasser  Benzoesäure,  Benzolsulfosäure  und  Benzolsulfochlorid. 

Thiobenzoesäure-ParatolylätheriCßHJMQ-g^-^ß^^  entsteht  nach 

Schiller  und  Otto*)  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Paratolylsulf- 
bydrat;  der  Aether  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  bei  75^  schmelzenden 
Krystallen, 

Thiobenzoösäureanhydrid,  Benzoylsulfid,  Schwefelbenzoyl : 
(071150)28*),  wird  am  besten  aus  thiobenzoesaurem  Kali  und  Benzoylchlorid 
dargestellt.  Das  Product  hinterlässt  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und 
kohlensaurem  Natron  ein  in  Aether  lösliches  Oel  und  beim  Verdunsten  dieser 
ätherischen  Lösung  bleibt  eine  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrende  Flüssig- 
keit. Das  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigte  Benzoyl- 
sulfid bildet  grosse,    prismatische  Krystalle,  die  bei  48®  schmelzen  und  sich 


0  Jahresb.  1863,  483. 

«)  Z.  pr.  Ch.  (1878J  N.  F.  17,  463. 

»)  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1312. 

*)  Ibid.  (1876)  9,  1634. 

^)  Ibid.  (1876)  9,  1636. 

«)  Engelhardt,  Latschinoff  u.  Malyscheff,  Jahresb.  1868,  575.  Zeitschr.  f.  Ch. 
(1868)  iN.  F.  4,  353.  Liebig  und  Wöhler,  Ann.  Ch.  (1832)  3,  267.  Weddige, 
J.  pr.  Ch.  (1871)  N.  F.  4,  59. 
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bei  der  Destillation  zersetzen.  Mit  wässrigem  Ammoniak  erzeugt  es  beim 
Erwärmen  Benzamid  und  thiobenzoesaures  Salz;  von  alkoholischem  Kali 
wird  es  in  Benzoesäure  und  Thiobenzoesäure ,  von  alkoholischem  Schwefel- 
wasserstoffkalium  in  Thiobenzoesäure  gespalten. 

Das  von  Liebig  und  Wöbler  durch  Destillation  von  Benzoylchlorid  mit 
Schwefelblei  dargestellte  Schwefelbenzoyl ,  eine  weiche,  halbkrystallinische  Masse, 
ist  nach  den  Versuchen  von  Engelhardt,  Latschinofif  und  HalyschefF  sehr  unreines 
ThiobenzoSsäureanbydrid ;  es  enthält  u.  a.  Benzoyldisulfid  und  DithiobenzoSsäure. 
Wird  die  Destillation,  durch  welche  das  ThiobenzoSsäureanhydrid  zersetzt  wird, 
vermieden,  so  entsteht  zwar  auch  Benzoyldisulfid,  aber  als  Hauptproduct  Thio- 
benzo6säureanhyd  rid. 

Die  von  Weddige  gemachte  Angabe,  bei  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf 
Schwefelwasserstoffkalium  entstehe  nicht  Thiobenzoesäure,  sondern  Benzoylsulfid, 
erklärt  sich  leicht  aus  der  oben  zuerst  beschriebenen  Bildungsweise  des  Thio- 
benzoSsäureanbydrids. 

Benzoyldisulfid*):  (071150)282,  entsteht  leicht  bei  Oxydation  der 
Thiobenzoesäure  an  der  Luft  oder  durch  Salpetersäure  und  bei  Einwirkung  voa 
Eisenchlorid  oder  Kupfervitriol  auf  thiobenzo^aure  Salze.  Es  wird  am  besten 
aus  thiobenzoesaurem  Kali  dargestellt,  indem  man  der  wässrigen  Lösung  eine 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  zusetzt.  Mosling  erhielt  es  durch  Erwärmen 
von  Benzoesäureanhydrid  in  trocknem  Schwefelwasserstoff;  Bunge  durch 
elektrolytische  Oxydation  der  Thiobenzoesäure.  Es  bildet  bei  128®  schmelzende 
ELrystalle.  In  Wasser  ist  es  nicht,  in  siedendem  Alkohol  schwer  löslich,  von 
Schwefelkohlenstoff  wird  es  leicht  gelöst. 

Sulfocyanbenzoyl:  CeH5.G0.S.GN,  entsteht  nach  Miquel*)  bei  der 
Behandlung  von  Benzoylchlorid  mit  Rhodanblei  und  bildet  eine  fast  farblose 
Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch,  welcher  an  bittere  Mandeln  erinnert; 
es  hat  «das  spec.  Gew.  1,197  bei  16®  und  siedet  im  luftverdünnten  Raum 
bei  200—205*.  Bei  gewöhnlichem  Luftdrucke  zersetzt  es  sich  unter  Bildung 
von  Kohlenoxysulfid.  Gegen  Wasser  verhält  es  sich  ähnlich  wie  Rhodan- 
acetyl  und  liefert  hierbei  Benzamid.  Mit  Ammoniak  geht  es  in  Benzoyl-sulfo- 
harnstoff,  mit  Anilin  in  Benzoyl-phenylsulfoharnstoff  über.  Benzylamin  liefert 
Benzoylbenzylsulfoharnstoff. 

2045.      Amide   der   Benzoesäure. 

Wenn  die  Hydroxylgruppe  in  der  Benzoesäure  durch  den  Amidrest:  NH2, 
vertreten  ist,  so  erhält  man  das  dem  Acetamid:  GH3.CO.NH2  (§.  865),  voll- 
ständig analoge  Benzamid:  GeH5.GO.NH2,  welches  man  auch  als  Ammoniak 
auffassen  kann,  in  welchem  1  Wasserstoffatom  durch  das  Radical  Benzoyl 
ersetzt  ist. 

Aus  dem  Benzamid  leiten  sich  dann  durch  Vertretung  der  mit  Stickstoff 


0  Mosling,  Jahresb.  1861,  402;  Ann.  Gh.  (1861)118,308.   Engelhardt.  Lat- 
schinoff  und  Malyscheff  loc.  cit.    Runge,  Berl.  Ber.  (1870)  8,  297. 

*)  Compt.  rend.  (1875)  81,  1209;  Bull.  soc.  chim.'(1876)  25,  12. 
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verbundenen  WasserstofTatome  durch  Alkohol-  oder  Säureradieale  eine  Anzahl 
Verbindungen  ab,  welche  andrerseits  auch  als  Aminbasen  oder  Säureamide 
betrachtet  werden  können,  in  denen  Wasserstofifatome  durch  Benzoyl  vertreten 
sind.  Dieselben  sind  hier  als  complicirtere  Amide  der  Benzoesäure 
bezeichnet.  Den  beiden  Anpassungen  entsprechen  die  wichtigsten  Bildungs- 
weisen der  hierher  gehörigen  Körper.  Sie  können  einerseits  aus  dem  Benz- 
amid durch  die  Einführung  irgend  welcher  Radicale  dargestellt,  andrerseits 
aus  Aminbasen  oder  ausAmiden  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  oder 
Benzoesäure  gewonnen  werden. 

Im  Nachfolgenden  sind  die  complicirteren  Amide  der  Benzoesäure  in 
folgender  Reihenfolge  besprochen: 

Benzoylderivate  von  Ammoniakbasen  der  Fettreihe  (§§.  2047 — 2050). 

»  »  »  der  aromatischen  Reihe  (§§.  2051  bis 

2055). 
>  der  Amidophenole  (§.  2056). 

»  der  Ammoniakbasen  aromatischer  Alkohole  und  Aldehyde 

(§.  2057). 
»  der  Amidosäuren  (§§.  2058—2062). 

»  von  Säureamiden  (§§,  2063-2065). 

»  des  Phenylhydrazins  und  Diazobenzols  (§.  2066). 

Hieran  schliessen  sich: 
die  Benzoylverbindungen  des  Hydroxylamins  (§§.  2067 — 2069). 

Verhalten  der  Amide  der  Benzoesäure. 

Das  Benzamid  verhält  sich  nicht  eigentlich  wie  eine  Säure,  kann  jedoch 
ein  Wasserstoffatom  der  Amidogruppe  gegen  gewisse  Metalle  austauschen. 
Die  durch  Säureradieale  substituirten  Benzamide  sind  zum  Theil  starke  Säuren. 
Es  gilt  dieses  namentlich  von  den  Benzoylsulfamiden,  welche  die  Kohlensäure 
aus  Garbonaten  austreiben  und  Salze  bilden  (Anna  Wolkow).  Mit  Fünffach- 
chlorphosphor liefern  einige  complicirtere  Amide  der  Benzoesäure  isolirbare 
Amid-  und  Imidchloride  (§§.  2079—2080),  deren  Studium  durch  ihre  leichte 
iZersetzlichkeit  sehr  erschwert  wird. 

Benzamid'):  G7H5O.NH2  =  CßHj.GO.NHj,  von  Liebig  und  Wöhler  2046. 
1832  entdeckt.  Es  entsteht  bei  der  Einwu-kung  von  Benzoylchlorid  auf 
Ammoniak  (Liebig  und  Wöhler),  auf  kohlensaures  Ammonium  (Gerhardt), 
auf  Kaliumamid  (Landolt  und  Baumert),  auf  schwefelsaures  Argent-diammonium 
(Engelhardt).  Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Destillation  von  Benzoesäure 
(50  Th.)  mit  Ammoniumsulfocyanat  (31  Th.),  bei  der  Einwirkung  von  Ammo- 


')  Liebig  u.  Wöhler,  Ann.  Ch.  (1832)  8,  268.  Gerhardt  u.  Chiozza,  Ann. 
chim.  phys.  (1856)  [3]  46,  135.  Baumert  u.  Landolt,  Ann.  Ch.  (1859)  111,  1 ;  Jahresb. 
1859,  126.  Engelhardt,  Ann.  Ch.  (1858)  108.  386;  Jahresb.  1858,  279.  Fehling, 
Ann.  Cb.  (1838)  28,  48.  Schwarz,  ibid.  (1850)  75,  195;  Jahresb.  1850,  411.  Petersen, 
Ann.  Ch.  (1858)  107,  331.  Head,  Jahresb.  1858,  314.  Laurent,  Revue  scient.  16. 
391.    Dumas,  Malaguti  et  Leblanc,  Compt.  rend.  (1847)  25,  734. 
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niak  auf  Benzoesäureäther  (§.  2025)  oder  von  Benzoesäureanhydrid  (§.  2038) 
auf  Ammoniak,  Oxamid  oder  Harnstoff  (Scheitz,  Marsh  und  Geuther*). 
Ausserdem  wird  es  aus  Hippursäure  erhalten,  wenn  diese  mit  Wasser  und 
Bleioxyd  gekocht  wird  (Fehling,  Schwarz),  oder  wenn  man  sie  mit  trockner 
Salzsäure  erhitzt  (Strecker).  Nach  Petersen's  Angaben,  die  Head  nicht  be- 
stätigt fand,  soll  auch  bei  Destillation  von  benzoesaurem  Natron  mit  Salmiak 
etwas  Benzamid  erzeugt  werden.' 

Darstellung.  Liebig  und  WOhler  sättigten  Benzoylchlorid  mit  Ammoniak- 
gas; man  reibt  zweckmässiger,  nach  Gerhardts  Vorschlag,  Benzoylchlorid  mit 
käuflichem  kohlensaurem  Ammoniak  zusammen,  zieht  mit  kaltem  Wasser  aus 
and  krystallisirt  das  Ungelöste  um.  Benzoesäureäther  mit  wässrigem  Ammoniak 
zusammengestellt,  setzt  nach  längerer  Zeit  grosse  Krystalle  von  Benzamid  ab 
(Deville);  die  Umwandlung  erfolgt  rasch,  wenn  man  in  verschlossenen  Apparaten 
über  100  erhitzt  (Dumas,  Malaguti  und  Leblanc).  Löst  man  Benzoylchlorid  in 
Alkohol  und  setzt  dann  wässriges  Ammoniak  zu,  so  scheidet  sich  rasch  Benzamid 
aus  (Laurent). 

Das  Benzamid  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  in  siedendem 
Wasser  löst  es  sich  leicht,  besonders  bei  Anwesenheit  von  etwas  Ammoniak ; 
von  Alkohol  und  Aether  wird  es  leicht  gelöst.  Die  heisse  wässrige  Lösung 
liefert  beim  raschen  Erkalten  kleine  Blättchen,  beim  langsamen  Erkalten 
entstehen  feine  Nadeln,  die  sich  allmählich  in  grosse  Krystalle  umwandeln. 
Aus  schwach  ammoniakalischer  Lösung  bei  der  directen  Bereitung  aus 
Benzoesäureäther  und  beim  Erkalten  der  geschmolzenen  Substanz  erhält  man 
wohl  ausgebildete  Krystalle  des  klinorhombischen  Systems  (Klein*).  Es 
schmilzt  bei  128®  und  siedet  bei  286—290®  fast  ohne  Zersetzung. 

Verhalten.  Das  Benzamid  kann  durch  Wasseraufnahme  in  Benzoe- 
säure übergehen: 

GeH5.GO.NH2  -f  H2O  =  G6H5.GOOH  +  NH3. 

Diese  Reaction  geht  jedoch  selbst  mit  concentrirter  Kalilauge  oder 
starker  Salzsäure  erst  beim  Kochen  vor  sich.  Durch  Wasserverlust  liefert 
das  Benzamid  Benzonitril: 

GeH5.GO.NH2  —  H2O  =  G6H5.GN. 

Diese  Umwandlung  wird  hervorgebracht  durch  Phosphorsäureanhydrid 
(Gerhardt  und  Ghiozza),  durch  Phosphorsuperchlorid  (Gahours)  und  durch 
Phosphorsulfid  (Henry*),  ferner  durch  Erwärmen  mit  Kalium,  trocknem 
Baryumoxyd  (Liebig  und  Wöhler,  Gerhardt  und  Ghiozza,  Fehling),  gebranntem 
Kalk  (Wöhler*),  Anschütz  und  G.  Schultz«),  mit  Benzoylchlorid  (Socoloff), 
mit   Benzoesäureanhydrid   (Gerhardt  und  Ghiozza)    oder    mit    benzoesaurem 


')  Zeitschr.  f.  Gh.  (1868)  N.  F.  4,  302. 

2)  Ann.  Gh.  (1873)  166,  184. 

»)  Ibid.  (1869)  152,  150.    Berl.  Ber.  (1869)  2,  307. 

*)  Ann.  Gh.  (1878)  192,  362. 

*)  Ibid.  (1879)  196,  48. 
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Kalium  (Kekulö^).  Auch  wenn  die  Dämpfe  von  Benzamid  durch  eine 
glühende  Röhre  geleitet  werden,  entsteht  etwas  Benzonitril.  Eohlenoxychlorid 
wirkt  nach  Schmidt*)  bei  160—170®  auf  Benzamid  ein  und  liefert  Benzoyl- 
chlorid,  Benzonitril,  Kyaphenin,  Kohlensäure  und  Salmiak.  Mit  Sulfocarbonyl- 
chlorid  (CSCl})  entsteht  nach  Rathke  und  Schäfer ')  Benzonitril,  Chlorkohlen- 
Stoff,  Schwefelkohlenstoff,  Kohlenoxysulfid  und  Chlorwasserstoff.  Wird 
Benzamid  in  wasserhaltigem  Aether  mit  Natriumaroalgam  unter  Verhütung 
alkalischer  Reaction  behandelt,  so  entsteht  nach  Guareschi^)  Bittermandelöl 
und  Benzylalkohol. 

Eine  leicht   zersetzbare   Verbintiung    des  Benzamids    mit    Salzsäure : 

C7H5O.NH2.HCI,  die  man  auch  als:  CßH^C— OH  ,  auffassen  kann  (§.  2079), 

^Cl 
erhält  man  in  langen  Prismen  beim  Erkalten  einer  heiss  bereiteten  Lösung 
Ton  Benzamid  in  concentrirter  Salzsäure  (Dessaignes  ^).  Dieselbe  entsteht, 
wie  später  noch  erwähnt  wird,  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  ein  Gemenge 
von  gleichen  Molecülen  Benzonitril  und  Wasser  (Pinner  und  Klein*).  Beim 
Durchleiten  von  trockner  Salzsäure  dyrch  geschnK)lzenes  Benzamid  entsteht 
Dibenzamid  (§.  2064)  Schäfer'). 

Mit  Brom  vereinigt  sich  das  Benzamid  zu  einer  rubinrothen  krystalU- 
sirten  Verbindung:  C7H50.NH2Br2,  wenn  man  es  in  Brom  auflöst  und  die 
Lösung  einige  Tage  stehen  lässt  (Laurent).  Brom  und  Wasser  erzeugen  nach 
Reinecke*)  Substitutionsproducte  der  Benzoesäure. 

Phosphorsuperchlorid  liefert,  wie  oben  schon  erwähnt,  beim  Erhitzen 
mit  Benzamid  Benzonitril  (Cahours).  Henke*)  glaubt,  dass  bei  dieser  Re- 
action das  Nitril  direct  entstehe,  weil  selbst  das  unter  100^  dargestellte  Pro- 
duct  der  Einwirkung  von  Fünffachchlorphosphor  auf  Benzamid  schon  nach 
Phosphoroxychlorid  und  Nitril  riecht  und  mit  Wasser  Benzonitril  liefert. 
Gerhardt  ^^)  nimmt  dagegen  an,  dass  zunächst  ein  Zwischenproduct:  CeH5.CGl2. 
NH2,  und  Phosphoroxychlorid  gebildet  werde.  Dieses  Zwischenproduct  zer- 
setze sich  jedoch  beim  Erwärmen  und  liefere  zunächst  CeHQ.CCl.NH  =  G^U^. 

'  Gl 
C^^j^jj,  und  Salzsäure  und   bei  weiterem  Erhitzen   Salzsäure  und   Benzo- 
nitril (vgl.  auch  bei  Benzanilid  §.  2051  und  Amidine  §.  2081).    Nach  Wal- 
lach ^^)  entsteht  bei  schwachem  Erwärmen  von   Fünffachchlorphosphor  mit 

')  Berl.  Ber.  (1873)  «.  113. 
«)  J.  pr.  Gh.  (1872)  N.  F.  5,  60. 
»)  Ann.  Gh.  (1873)  1«9,  109. 
*)  Gazz.  chim.  ital.  (1874)  4,  465. 
*)  Ann.  Gh.  (1852)  82,  235. 
•)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1896. 
')  Ann.  Gh.  (1873)  1«9,  109. 
»)  ZeiUchr.  f.  Gh.  (1866)  N.  F.  2,  367. 
«)  Ann.  Gh.  (1858)  106,  276. 
")  Traitö  (1862)  IV.  762. 
")  Berl.  Ber.  (1875)  8,  307.    Ann.  Gh.  (1877)  184,  19. 
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Benzamid  und  plötzlichem  Abkühlen  ein  Krystallbrei,  der  nach  dem  Absaugen 
auf  einer  porösen  Platte  Salzsäure  ausstösst  und  phosphorhaltig  ist. 

Schwefelsäureanhydrid  erzeugt  mit  Benzamid  neben  Benzonitril  Sulfo- 
benzoesäure  (§.  2192)  Engelhardt^.  Mit  Aethylnilrit  entsteht  nach  V.  Meyer 
und  Stüber*)  Benzoesäureäthyläther. 

Beim  Erhitzen  mit  Phenol  wird  unter  Austritt  von  Ammoniak  Phenyl- 
benzoat  (§.  2029)  gebildet  (Ouareschi '). 

Quecksilberoxyd  löst  sich-  reichlich  in  einer  warmen,  wässrigen  Lösung 
von  Benzamid.  Das  Product  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei 
und  liefert  beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  glänzende  Blättchen 
der  Verbindung:  (G6H5.CO.NH)2Hg,  welche  bei  222— 224<>  schmilzt.  Hieraus 
entsteht  mit  Benzoylchlorid :  Benzoesäure,  Benzonitril  und  Quecksilberchlorid, 
mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Sulfoharnstoff :  Schwefelquecksilber,  Benzamid 
und  Benzonitril  (Oppenheim*). 

Complicirtere   Amide   der   Benzoesäure. 

2047.  Benzoylderivate  von  Ammoniajcbasen  der  Fettreihe, 

Von  den  Benzoyl Verbindungen  der  Aminbasen  der  Fettkörperreihe  sind 
bis  jetzt  nur  wenig  Repräsentanten  bekannt  geworden.  Die  einfachsten  Körper 
dieser  Art,  das  Benzoyl-methylamin  und  Benzoyl-äthylamin,  sind  sogar  noch 
nicht  dargestellt.  Dag^en  sind  die  Abkömmlinge  von  Basen  der  Radicale 
einiger  Aldehyde  (Anhydride  zweiwerthiger  Alkohole)  besser  untersucht  worden. 

2048.  Benzoylirte  Aminbasen. 

Methylendibenzamid:  C15H14N2O2  =  g^h^'co NH } ^^^ '  entsteht 
nach  E.  Hepp  und  Spiess  *)  beim  Behandeln  von  2  Mol.  Benzonitril  (verdünnt 
mit  dem  gleichen  Volumen  Chloroform)  in  einer  Lösung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  1  Mol.  Methylal.  Die  Reaction  wird  anfangs  durch  Ab- 
kühlen gemässigt,  hierauf  lässt  man  das  Gemisch  einige  Zeit  stehen ,  giesst 
es  dann  in  Wasser  und  destillirt  das  Chloroform  ab.  Das  im  Rückstand 
enthaltene  Product  wird  mit  Ammoniak  gewaschen  und  aus  Alkohol  kry- 
stallisirt  Das  Methylendibenzamid  ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Aether  und  heissem  Alkohol 
und  krystallisirt  in  langen,  weissen,  verfilzten  Nadeln,  die  bei  212®  schmel- 
zen und  unzersetzt  sublimiren.  Mit  verdünnten  Säuren  liefert  es  Benzamid, 
mit  Alkalien  Benzoesäure. 


')  Zeitschr.  f.  Ch.  (1864)  7,  85. 

«)  Berl.  Ber.  (1871)  4,  962;  Ann.  Gh.  (1873)  1C5,  185. 

»)  Berl.  Ber.  (1873)  «,  758. 

*)  Ibid.  (1873)  «,  1392. 

^)  Ibid.  (1876)  9,  1427. 
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Aethylidendibenzamid:  GißHißNA  =  c^J?  qq  nh|^^^  ^^"^^^ 

zuerst    1856    von    Limpricht  *)    durch    Behandeln    von    Aldehydammoniak : 

CHg.GIK^^    (§.  840),  mit  Benzoylchlorid  erhalten.   Nach  Nencki  *)  entsteht 

es  auch,  wenn  man  Benzamid  mit  Aldehyd  behandelt,  dem  man  einige 
Tropfen  Salzsäure  hinzugefügt  hat.  Nach  Hepp  und  Spiess')  wird  es  dar- 
gestellt, wenn  man  in  gut  gekühlte  concentrirte  Schwefelsäure  zunächst  unter 
Schütteln  1—1  Va  pct.  Paraldehyd  und  hierauf  2  Mol.  Benzonitril  auf  1  Mol. 
Paraldehyd  einträgt.  Man  verdünnt  nach  mehrstündigem  Stehen  mit  Wasser, 
wäscht  das  ausgeschiedene  weisse  Pulver  mit  Ammoniak  aus,  um  gebildete 
Benzoesäure  zu  entfernen  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  Das  Aethyliden- 
dibenzamid ist  wenig  in  Wasser,  besser  in  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff, noch  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  krystallisirt  in  langen, 
weissen,  bei  204®  schmelzenden  Nadeln,  welche  unzersetzt  sublimiren.  Es 
liefert  mit  Bleisuperoxyd,  salpetriger  Säure,  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
leicht  Benzamid  und  Aldehyd,  mit  alkoholischem  Kali  oder  Salpetersäure 
Benzoesäure.  Das  §.  2060  beschriebene,  aus  Hippursäure  darstellbare  Hip- 
paraffin  scheint  nichts  anders  zu  sein  als  Aethylidendibenzamid. 

/^ 
Benzoyl-Ghloralammonia*):  CgHgCIgNOa  =  C6H5.GO.NH.C:- OH  , 

\GGI3 
wird  aus  Benzamid  und  Ghloral  unter  Erwärmen  gebildet  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  rhombischen  Tafeln.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und 
schmilzt  bei  150^  Mit  Gyankalium  in  alkoholischer  Lösung  behandelt  liefert 
es  Blausäure  und  einen  Körper  von  der  Formel:  G20H11GI4N4O,  der  aus 
Alkohol  in  kleinen,  weissen,  bei  131**  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt 
(R.  Schiff  und  Speciale '). 

Trichloräthyliden-dibenzamid:Gi6Hi3Gl3N202=^ß|{5-GO.NH^ 

entsteht  nach  E.  Hepp  und  Spiess ')  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Ghloral 
auf  2  Mol.  Benzonitril  in  einer  Lösung  von  Schwefelsäure.  Es  ist  sehr 
schwer  in  Aether,  besser  in  Ghloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  am  leich- 
testen in  heissem  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  die  bei 
257®  schmelzen  und,  höher  erhitzt,  Zersetzung  erleiden.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  geht  es  in  Benzamid  über. 

Benzoyl-butylchloralammoniak:  CeHjGO.NH.CjOH  ,  wird 
fGH2.GH2.GGl3 


»)  Ann.  Ch.  (1856)  99,  119. 

2)  Berl.  Ber.  (1874)  7,  159. 

»)  Ibid.  (1876)  9,  1424.  ' 

*)  Jacobsen,  Ann.  Gh.  (1871)  157,  245.     Wallach,  Berl.  Ber.  (1872)  5,  2o5. 

»)  Gazz.  chim.  ital.  (1879)  9,  343. 

«)  Berl.  Bpr.  (1876)  9.  1428. 

Kekulö,  organ.  Chemie.    III.  28 
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nach  R.  Schiff  und  Tassinari*)  bei  der  Einwirkung  von  Bulylchloral ;  C4H5CI3O, 
auf  Benzamid  gebildet  und  schmilzt  bei  132—133°;  es  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Oenanthyliden-dibenzamid:  C21H26N2O2  =  ^^JJ^'^q  jJJJ^^ 

wurde  von  Medicus')  durch  Erhitzen  von  Benzamid  mit  dem  aus  Ricinusöl 
bereiteten  Oenanthol  (§.  918)  dargestellt.  Es  bildet  eine  weisse,  flockig- 
krystallinische  Masse,  die  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  bei  128* 
schmilzt.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zerfällt  die  Verbindung  in  Oenanthol 
und  Benzamid. 

2049.  Benzoylirte  Imidbasen. 

PH  ^GO.CßHj 

Dimethyl-benzamid:  C6Hg.G0.N<Qg^  =  N1CH3       ,  entsteht  nach 

3  (GH3 

Hallmann')  aus  Dimethylamin  (§.  711)  und  Benzoylchlorid  in  ätherischer 
Lösung.  In  Wasser  leicht  lösliche,  bei  41 — 42®  schmelzende  Krystalle.  Es 
siedet  bei  255—257*.  Wird  das  Dimethylbenzamid  mit  Salzsäure  auf  200* 
erhitzt,  so  zerfällt  es  in  Dimethylamin  und  Benzoesäure.  Mit  Chlorkohlenoxyd 
liefert   es    schon    bei   gewöhnlicher   Temperatur    Dimethyl-benzanilidchlorid : 

CeHjC-C^CHa),  <§•  ^O^^)- 

(P  H  (CO.CßHö 

Diäthyl-benzamid:  CgHj.GO.N  gg^  =  NiQjHj      , ausDiäthylamin 

(§.  711)  und  Benzoylchlorid  erhalten,  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  unlösliches 
Oel,  das  bei  280-282*  (corr.)  siedet  (Hallmann »). 

2050.  Benzoylderivate  der  Gyanamide*). 

Benzoylchlorid  wirkt  auf  Gyanamid:  GN2H2  (§.  590),  nicht  ein;  mit 
trocknem  Natriumcyanamid :  GNjHNa,  liefert  es  Benzonitril,  Kohlensäure, 
Ghlornatrium  und  Benzoyl-ammelin ;  in  Aether  entsteht  das  leicht  zersetzliche 
Benzoylcyanamid,  Tribenzoylmelamin,  Gyanamid,  Benzonitril  und  Kohlen- 
säure. Wird  Benzoylchlorid  und  Gyanamid,  in  Aether  gelöst,  mit  Natrium- 
äthylat  versetzt,  so  scheidet  sich  Natriumbenzoylcyanamid  aus,  welches  beim 
Erhitzen  in  Benzonitril  und  Natriumcyanat  zerfallt. 

Dibenzoyl-dicyandiamid:  c^y^  CO  n}^^2N2 ,    entsteht   bei    der 

Destillation  von  Tribenzoylmelamin.  Weisses,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösliches,  bei  112*  schmelzendes  Pulver. 


')  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1785. 

*)  Ann.  Ch.  (1871)  157,  44. 

>)  Berl.  Ber.  (1876)  »,  846. 

*)  Gerlich,  J.  pr.  Ch.  (1876)  N.  F.  18,  270. 
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CeH5.GO.Nl 
T  ribenzoyl-melamin  :  GeH5.GO.N(G3N3H3,  durch  Polymerisation 

G6H5.GO.N) 
von  Benzoylcyanamid  entstanden,  ist  ein  gelbes,  in  Wasser  und  Alkohol  unlös- 
liches, in  Schwefelsäure  und  Phenol  lösliches  Pulver,  welches  bei  275°  unter 
Zersetzung  schmilzt.  Beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  liefert  es  Kohlen- 
säure, Blausäure,  Benzonitril,  Dibenzoyl-dicyandiamid  und  Pseudotriphenyl- 
melamin :  (G6H5)3.G3H3N6. 

ßenzöyl- ammeiin:  G6H5.GO.NH.G3H3N4O,  bei  der  Behandlung  von 
Natriumcyanamid  mit  Be»zoylchlorid  entstehend,  ist  eine  gelbe,  in  Wasser  nicht, 
in  Aether  schwer,  in  Alkohol,  Benzol,  Natronlauge  und  Essigsäure  leicht  lösliche 
Masse,  welche  beim  Erhitzen  Kohlensäure,  Gyanamid  und  Benzonitril  liefert. 

Benzoylderivate  von  Ammoniakbasen  der  aromatischen  Reihe.  2051. 

1)  Benzoylderivate  aromatischer  Amidbasen. 

Benzanilid  (Benzoylphenylamin,  Phenylbenzamid):  Ci3HiiNO=G6H5.GO. 
IGO.GßHg 
NH.GßHö  =  NfGcHs      .   Das  Benzanilid  entsteht  leicht  bei  der  Einwirkung  von 

|h 

Benzoylchlorid  oder  auch  von  Benzoesäureanhydrid  auf  Anilin  (Gerhardt  *).  Es 
bildet  sich  auch  aus  Thiobenzanilid  (§.  2074)  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  oder  rothem  Bleioxyd*).  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  perlmutter- 
glänzenden, bei  163«  schmelzenden  Blättchen.  Es  destillirt  bei  höherer 
Temperatur  ohne  Zersetzung.  Von  kochenden  Säuren  oder  Alkalien  wird  es 
nicht  angegriffen,  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  spaltet  es  sich  in  Anilin 
und  Benzoesäure,  mit  Schwefelsäureanhydrid  erzeugt  es  Benzoyl-sulfanilsäure 
(§.  2052).  Rauchende  Salpetersäure  führt  das  BenzaniUd  in  die  3  isomeren 
Benzoylnitraniline  (§.  2052)  über.  Mit  Benzoylchlorid  liefert  es  Dibenzanilid 
(§.  2064),  mit  Jodcyan  entsteht  Benzjodanilid  (Schmelzpunkt  210°).  Beim  • 
Kochen  mit  Schwefel  erzeugt  es,  unter  Wasserabspaltung,  Benzenylamido- 
benzolsulfhydrat  (§.  2078.  A.  W.  Hofmann).  Wird  Benzanilid  mit  Succinyl- 
chlorid  erwärmt,  so  entsteht  nach  Frerichs')  das  salzsaure  Salz  einer  gut 
krystallisirenden,  bei  217®  schmelzenden  Base:  G42H36N4,  die  in  Wasser  un- 
löslich, in  Alkohol  löslich  ist.  Fünffachchlorphosphor  liefert  zuerst  ein  Amid- 

Gl 
Chlorid:  ^sHsG  ;^j;J^  p  „  ,  welches  beim  Erwärmen  in   das  Benzanilidimid- 

'Gl 


Chlorid:  GßHöGCj^Qpj,  übergeht  (§.  2080,  Gerhardt*). 


Substitutionsproducte   des   Benzanilids   mit   Substitution  2052. 
im  Anilin  sind  sowohl  aus  Benzanilid  durch  Behandeln  mit  Brom,  Salpeter- 


')  Ann.  Gh.  (1853)  87,  164. 

*)  Leo,  Inauguraldissert.   Bonn  1878,  20. 

«)  Berl  Ber.  (1877)  10,  1720. 

*)  Ann.  Gh.  (1858)  108,  217. 
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säure  etc.  als  auch  aus  Benzoyichlorid  und  Substitutionsproducten  des  Anilins 
dargestellt  worden.  Sie  sind  isomer  mit  später  bei  den  Substitutionsproducten 
der  Benzoesäure  zu  behandelnden  Substitutionsproducten  des  Benzanilids,  bei 
welchen  die  Vertretung  im  Bcnzolkern  der  Benzoesäure  stattgefunden  hat ; 
z.  B.  Benzoylnitranilin ;  G6H5.GO.NH.G6H4.(N02),  isomer  mit  Nitrobenzanilid: 
CeH4(NO^.CO.NH.C6H5  etc.  Da  die  hier  zu  beschreibenden  Körper  wesent- 
lich der  substituirten  Aniline  wegen  Interesse  bieten,  so  sind  in  der  folgenden 
Einzelbeschreibung  Formeln  gewählt,  welche  die  Art  der  Vertretung  im 
Benzolrest  des  Anilins  möglichst  bestimmt  angeben. 

Benzoyl-chloranilin:  C6H5.GO.NH.C6H4Gl  =  C6H4|[)j^'?^-^^-^6W5^  ent- 
steht nach  Engelhardt  aus  Benzoyichlorid  und  Parachloranilin  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  kleinen  glänzenden  Nadeln. 

Benzoyl-parabromanilin:C6n5.GO.NH.G6H4Br=C6H4|[*j5[^-^^-^6"5, 

aus  Benzanilid  mit  Brom  in  Eisessig,  bildet  farblose,  dünne,  bei  202°  schmel- 
zende Tafeln  (Meinecke  ^).  Bei  weiterer  Behandlung  mit  Brom  entsteht  ein 
bei  134°  schmelzendes  Benzoyl-dibromanilin  (Johnson'). 

Benzoyl-parajodanilin:  GJ15.GO.NH.G6H4J  =:  G6H4([i^"-^^-^'^^^ 

(Schmelzp.  180°),  aus  Benzoyichlorid  und  dem  aus  Jod  oder  Jodcyan  auf 
Anilin  entstehenden,  bei  83°  schmelzenden  Jodanilin.  Ein  anderes  bei  210° 
schmelzendes  Benzoyljodanilin  entsteht  aus  Benzanilid  und  Jodcyan  (Frerichs 
und  Rabe'). 

Benzoyl-dijodanilin:  G6H5.GO.NH.G6HgJ2 ,  aus  Benzoyichlorid  und 
Dijodanilin  (Schmelzp.  96°)  in  Aether  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  feinen,  farblosen,  bei  181°  schmelzenden  Nadeln  (Rudolf*). 

Benzoyl-nitranilide.  Die  drei  der  Theorie  nach  möglichen  Modi- 
ficationen  von  der  Formel:  G6H5.GO.NII.G6H4.NO2,  sind  bekannt.  Sie  ent- 
stehen gleichzeitig  bei  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Benz- 
anilid. Wird  das  so  erhaltene  Rohproduct  mit  Ghloroform  behandelt,  so 
gehen  die  Ortho-  und  Meta- Verbindungen  in  Lösung,  während  das  Benzoyl- 
paranitranilin  ungelöst  zurückbleibt.  Wird  aus  dem  Filtrat  das  Ghloro- 
form verjagt  und  der  Rückstand  in  Alkohol  gelöst,  so  krystallisirt  zuerst  die 
Metaver bindung  (Mears').  Letztere  ist  auch  aus  Benzoyichlorid  und  Meta- 
nitranilin  (§.  1694),  aus  dem  gewöhnlichen  Dinitrobenzol,  direct  erhalten 
worden. 

Benzoyl-orthonitranilin:G6H5.GO.NH.G6ll4.N02  =  C6H4|[|[^^^^^^^ 


^)  Berl.  Her.  {1875)  8,  564. 

«)  Ibid.  (1877)  10.  I7I0. 

»)  Ibid.  (1877)  10,  1717  u.  1718. 

*)  Ibid.  (1878)  11,  81. 

')  Ibid.  (1876)  9,  774. 
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bildet  lange,  hellgelbe,  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Nadeln,  die  bei  94 — 95® 
schmelzen.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  es  in  Anhydro-benzoyl-diamidobenzol: 
CiaHjoNa  (§.  2082),  mit  Kalilauge  in  Benzoesäure  und  o-Nitranilin  (Schmelzp.  67°) 
über.  Wird  es  nitrirt,  so  entsteht  Metanitrobenzoyl-dinitranilin  (Schmp.  165°) 
(g.  2120.     Stöver*),  v.  Schwartz*). 

Benzoyl-metanitranilin:C6H5.GO.NH.G6H4.N02  =  C6H4|NjJ^-^^^^ 

wurde  zuerst  von  Engelhardt ')  aus  Benzoylchlorid  und  Metanitranilin  (§.  1694) 
dargestellt  und  später  von  Chichester  A.  Bell*)  näher  untersucht.  Mears'*) 
erhielt  es  auch  beim  Nitriren  von  Benzanilid  neben  der  Ortho-  und  Para- 
verbindung.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und /krystallisirt  aus  Amylalkohol  in  durchsichtigen,  bei  155°,5  schmelzenden 
Blättern.  Mit  Schwefelammonium  oder  Zinn  und  Salzsäure  geht  es  in  das  bei 
125°  schmelzende  Benzoyl-metadiamidobenzol  über.  Beim  Nitriren  entstehen 
aus  ihm  3  Trinitrobenzanilide  von  den  Schmelzpunkten  178°,  202°  und  212° 
(v.  Schwartz*). 

Benzoyl-paranitranilin:  C6H5.GO.NH.C6H4.NO2  =  C6H4{NJ5q  ^^-^6^5^ 

bildet  kleine,  farblose,  bei  199°  schmelzende  Prismen.  Bei  der  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  das  bei  125°  schmelzende  Benzoyl-paradi- 
amidobenzol,  beim  Behandeln  mit  Aetzkali  Paranitranilin  (Schmelzp.  146° 
§.  1694)  und  Benzoesäure.  Salpetersäure  erzeugt  das  bei  165°  schmelzende 
Metanitrobenzoyl-dinitranilin,  welches  auch  beim  Nitriren  von  Benzoyl-ortho- 
nitrauilin  entsteht  (Stöver'),  v.  Schwartz'). 

Von  Substitutionsproducten  des  Benzanilids,  welche  die  Nitrogruppe 
und  Brom  im  Benzolkern  des  Anilins  enthalten,  sind  von  Meinecke®)  und 
H.  M.  Johnson  ®)  einige  dargestellt  worden. 

Benzoyl-orthobrom-paranitranilin:  G6H5.GO.NH.CßH3.Br.N02  = 

iriJXH.GO.GßHs 
CßHq  [2jBr  ,  entsteht   beim  Behandeln  von  Benzoyl-paranitranilin  mit 

l[4]N02 
Brom  neben  Paranitrodibroraanilin  (Schmelzp.  203—204°).  Lange,  bei 
160°  schmelzende  Nadeln.  Es  liefert  beim  Amidiren  in  Eisessig  Benzoyl- 
orthobrom-paradiamidobenzol:  G6H5.GO.NH.G6H3Br.NH2,  farblose,  bei 
205°  schmelzende  Blätter,  und  dessen  Acetverbindung  (glänzende  Tafeln). 
Kalilauge  zersetzt  das  Bromnitrobenzanilid  in  Benzoesäure  und  das  bei  104°,5 
schmelzende  Orthobrom-paranitranilin. 

')  Berl.  Bei'.  (1874)  7,  403,  1315. 

*)  Ibid.  (1877)  10,  1708. 

»)  Petersb.  Acad.  Bull.  13,  357  u.  379. 

*)  Berl.  Ber.  (1874)  7,  497  u.  1504. 

5)  Ibid.  (1876)  9,  774. 

°j  Ibid.  (1877)  10,  1708. 

')  Ibid.  (1874)  7,  463  u.  1314. 

«)  Ibid.  (1876)  8,  5(>4. 

')  Ibid.  (1877)  10,  1709. 
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Benzoyl-parabrom-orthonitranilin:  C6H5.GO.NH.C6H3.Br.NO2  = 
([1lNH.CO.C6H5 
C6H3{r»JN02  ,  wird  beim  Bromiren  von  Benzoyl-orthonitranilin  und  beim 

jWBr 

Nitriren  von  Benzoyl-parabromanilin  gebildet  und  krystallisirt  in  gelblichen, 
bei  137°  schmelzenden  Tafeln.  Mit  Kalilauge  liefert  es  Benzoesäure  und  das 
bei  112— 113°  schmelzende  Parabromorthonitranilin ;  mit  Zinn  und  Salzsäure 

wird    es   in   die    bei    200°   schmelzende  Anhydrobase:    CeHö.C^^^CeHgBr 

(§.  2082),  verwandelt.  Salpetersäure  liefert  ein  bei  221°  schmelzendes,  in 
farblosen  Nadeln  krystallisirendes  Benzoyl-parabrom-dinitranilin, 
welches  auch  beim  Nitriren  des  bei  134°  schmelzenden  Benzoyldibromanilins 
erzeugt  wird. 

Benzoyl-metadiamidobenzol:  G6H5.GO.NH.C6H4.NH2  = 
^ß^^falNH  ^^'^^"^'  entsteht  nach  Chichester  A.  Bell  *)  bei  der  Reduction  von 
Benzoyl-metanitranilin  mit  Schwefelammonium  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure. 
Es  schmilzt  bei  125°  und  ist  in  Chloroform  unlöslich.  Das  schwefelsaure 
Salz  der  Base  ist  in  Wasser  schwer,  das  salpetersaure  leicht  löslich.  Das 
salzsaure  Salz  wird  schwer  von  kaltem,  leicht  von  heissem  Wasser  aufge- 
nommen (Sennewald  *). 

Benzoyl-paradiamidobenzol:  C6H5.CO.NH.C6H4.NH2  = 
^ß^^rllNH.^^^^^^'  ^^^^  "^^^^  Stöver')  bei  der  Reduction  von  Benzoyl-para- 
nitranilin  dargestellt  und  schmilzt  wie  die  vorige  Verbindung  bei  125°,  ist 
jedoch  in  Chloroform  leicht  löslich  (Senne wald ').  Mit  Kalilauge  wird  es  in 
Benzoesäure  und  Paradiamidobenzol  (Schmelzp.  140°)  zerlegt. 

Die  dritte  Modification  des  Benzoylnitranilins  liefert  bei  der  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure,  wie  oben  schon  erwähnt,  kein  benzoylirtes  Ortho- 
diamidobenzol,  sondern  eine  Anhydrobase  (§.  2082). 

Benzoyl-sulfanilidsäure:C6H5,CO.NH.C6H4,S03H=C6H4Jy^'J-g^^^ 
entsteht  nach  Engelhardt  und  LatschinofT  *)  bei  der  Einwirkung  von  wasser- 
freier Schwefelsäure  auf  gut  gekühltes  Benzanilid  oder  von  Chlorbenzoyl  auf 
Sulfanilidsäure  (§,  1918)  und  deren  Salze.  Zur  Darstellung  ist  die  letzte 
Methode  am  geeignetsten.  Beim  Erwärmen  von  sulfanilidsaurem  Kalium  mit 
Benzoylchlorid  bildet  sich  fast  die  theoretische  Menge  des  benzoylsulfanilid- 
sauren  Kaliums.  Nach  der  Einwirkung  wird  das  Reactionsproduct  mit  Aether 
gewaschen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  hieraus  abgeschiedene  freie 
Säure  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten 
in  feinen  Nadeln;    in  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich,    hingegen  in  Aether  un- 


')  Berl.  Ber.  (1874)  7,  497  u.  1504. 

')  Ibid.  (1876)  9,  775. 

»)  Ibid.  (1874)  7.  1315. 

*)  Zeitschr.  f.  Gh.  (1868)  N.  F.  4,  79  u.  266. 
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löslich ;  sie  kann  nicht  ganz  rein  dargestellt  werden,  da  sie  leicht  in  Benzoe- 
säure und  Sulfanilidsäure  zeifällt. 

Das  Kalisalz  ist  schwer  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  löslich 
und  krystallisirt  mit  iVt  Molecar'H20  in  schönen  weissen  glänzenden  Blättchen 
oder  platten  Nadeln.  Das  Kalk  salz  bildet  Biättchen,  die  schwer  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser  löslich  sind,  ebenso  das  Magnesiumsalz  und  das  Blei- 
salz, von  denen  das  letztere  mit  4  MolecOlen  H2O  krystallisirt.  Das  Barytsalz 
ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  ist  es  schwer  löslich  und  krystal- 
lisirt heim  Erkalten  in  glänzenden  Blättchen,  welche  4  Molecüle  Kry stall wasser 
enthalten.  Das  Silbersalz  und  das  grOne  Kupfersalz  krystailisiren  in  Nadeln, 
letzteres  mit  6  Molecflien  H2O. 

Benzoylderivate  der  Toluidine,  etc.  2053. 

Benzoyl-paratoluidin»):  G6H5.CO.NH.C6H4.GHg  =  C6H4{[|J™3^q  ^  ^  ^ 

entsteht  aus  Benzoylchlorid  und  Paratoluidin  und  bildet  farblose,  bei  155° 
schmelzende  Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Mit  Kali- 
lauge liefert  es  Benzoesäure  und  Toluidin,  mit  Salpetersäure  eine  Mono-  und 
Dinitro Verbindung.  Fünffachchlorphosphor  verwandelt  es  in  ein  leicht  zer- 
setzliches  Imidchlorid  (§.  2080). 

Benzoyl-trichlortoluidin:  CßHg.GO.NH.CßHCVCHg,  wurde  von 
R.  Schultz^)  aus  Amidotrichlortoluol  (Schmelzp.  9P)  und  Benzoylchlorid 
beim  Erhitzen  auf  110*^  erhalten.  Es  bildet  in  Alkohol  schwer  lösliche,  bei 
213°  schmelzende  Nadeln. 


CeHajir 


Benzoyl-orthonitroparatoluidin'):  G6H5.CO.NH.C6H3(N02).GH3  = 
:CH3 

NOo  ,  aus  Benzoylchlorid  und  Orthonitroparatoluidin  (Schmelz- 

NH.GO.CßHj 

punkt  77",5)  erzeugt,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  und  krystallisirt  in  hellgelben,  durchsichtigen,  bei  172°  schmelzenden 
Prismen,  welche  unzersetzt  sublimiren.  Es  wird  von  alkoholischer  Kalilauge 
und  starken  Säuren  in  seine  Componenten  gespalten.  Zinn  und  Salzsäure 
führen  es  in  Benzoyl-orthoparatoluylendiamin  (Schmelzp.  142°)  über,  Salpeter- 
säure liefert  ein  bei  203°  schmelzendes  Benzoyl-dinitrotoluidin. 


Benzoyl-metanitroparatoluidin:  G6H5.CO.NH.C6H3(N02).CH3  = 


CH3 


NO2  ,  entsteht  nach  Kelbe*)  beim  Behandeln  von  Benzoylpara- 

:  \H.GO.C6H5 

toluidin  mit  Salpetersäure  neben  einer  Dinitro  Verbindung,   von  der  es  durch 

«ine  alkoholische  Lösung  von  Aetzkali    getrennt    wird,    in    der   die  Dinitro- 

verbindung  löslich  ist.     Es  bildet  lange,  gelbe,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln, 


0  Kelbe,  Berl.  Ber.  (1875)  8,  875. 

«)  Ann.  Ch.  (1877)  187,  279. 

»)  Cunerth,  ibid.  (1874)  172,  228.  Chichester  A.  Bell,  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1504. 

*)  Kelbe,  Berl.  Ber.  (1875)  8,  875. 
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die  bei  143^  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200®  wird  es  in 
Benzoesäure  und  *  das  bei  114**  schmelzende  Metanitroparatoluidin  gespalten. 
Mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  das  bei  240°  schmelzende  Benzenyl-toluylen- 
diamin  (§.  2082). 

Benzoyl-orthonitrotoluidin:  GeH5.GO.NH.C6H3(N02).GH3 ,  und 


zwar:  C^Hg 


=  O6H21 


GH3  I  1  Cn3 

XO2  oder  C6H3U2JXO2  ,    entsteht   beim  Behandeln 

N'H.GO.CßHj  ([slNH.GO.CßHj 

des  aus  flüssigem  Dinitrotoluol  dargestellten,  bei  94^,5  schmelzenden  Amido- 
orthonitrotoluols  mit  Benzoylchlorid  und  bildet  gelbe,  bei  145—146°  schmel- 
zende Nadeln  (Cunerth  *). 

Benzoyl-dinitroparatoluidin:  C6H5.GO.NH.C6H2(N02)2GH3 

,]GH3 

Vi\0^  ,   aus   Benzoyl-orthonitroparatoluidin  und  Salpetersäure 

iJXRGO.CeHg 

(s,  oben)  krystallisirt  in  farblosen,  flachen,  rhombischen  Säulen,  die  bei  203* 
schmelzen. 

Benzoyl-dimetanitroparatoluidin  ^):    G6H5.GO.NH.C6H2(N02)2.GH3 

j[i]GH3 
=  C6H2  *■  '^TQ  ,    wird  neben  der  Mononitroverbindung  (s.  oben)  beim 

I[4JN'h!cO.C6H5 
Behandeln  von  Benzoyl-paratoluidin  mit  Salpetersäure  erhalten.  Es  bildet 
farblose,  bei  186°  schmelzende  Nadeln,  die  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig  sind  und  mit  Salzsäure  oder  alkoholischem  Kali  bei  150°  Benzoe- 
säure und  das  bei  168°  schmelzende  Dinitroparatoluidin  liefern.  Mit  Schwefel- 
ammonium geht  es  in 

Benzoyl-amidonitroparatoluidin:  G6H5.GO.NH.G6H2(N02)(NH2).CH3 
=  C6TI2' 


GH3 

NH  '  über.    Dieses  bildet  rothe,  bei  137— 139°  schmelzende 

XHmGßHs 


Nadeln. 


Benzoyl-orthoparatoluylendiamin   (Orthoamido-parabenzoyl- 


amidotoluol) :  G6H5.GO.NH.G6H3(NH2).GH3 


—  CfiHa. 


4 


'  NH2  ,  entsteht  nach 

JNH.GO.CßHs 

Ghichester  A.  Bell')  bei  der  Reduction  von  Benzoyl-orthonitro-paraamidotoluol 

(s.  oben)  mit  Zinn  und  Salzsäure.     Es  ist   wenig   löslich   in  Wasser,    leicht 

in  Aether  und  krystallisirt  in  farblosen,  bei  142°  schmelzenden  Prismen. 

2054.  a-Benzoyl-xylidin:G6H5.GO.NH.G6H3<^U^  wird  nach  Boyes*)  aus 

')  Berl.  Ber.  (1874)  7,  643;  Ann.  Gh.  (1874)  172,  228. 

2)  Kelhe,  Berl  Ber.  (1875)  8,  877.    Vgl.  Beilstein,  ibid.  (1880)  18,  242. 

»)  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1504. 

')  Ibid.  (1877)  10,  1710. 


Digiti: 


izedby  Google 


Benzoylderivale  von  Imiden.  435 

Xylidin  (aus  bei  138— 140°  siedendem  Theerxylol)  und  Benzoylchlorid  erzeugt 
und  bildet  farblose,  bei  192*^  schmelzende  Nadeln.  Mit  Salpetersäure  liefert 
es  ein  in  Nadeln  anschiessendes ,  bei  184*^,5  schmelzendes  Benzoyl-nitro- 
a  xylidin. 

ß-Benzoyl-xylidin  aus  käuflichem,  bei  198 — 210°  siedendem  Xylidin, 
krystallisirt  in  farblosen,  bei  140°  schmelzenden  Nadeln  und  liefert  ein  bei 
178°  schmelzendes  Nitroderivat  (Boyes '). 

Ein  Benzoyl-mesidin :  C6H5.GO.NH.G6H2.(GHg)3,  ist  von  E.  v.  Schack') 
erhalten  worden,  es  schmilzt  bei  204°  und  liefert  ein  bei  168°,5  schmelzendes 
Benzayl-nitromesidin ,  neben  einem  Trinilro-benzoylmesidin  von  unbekannter 
Constitution,  welches  bei  etwa  300°  schmilzt. 

Benzoyl-nilrocumidin:  CßHs.GO.NH.CGWNOi) (0113)3,  aus  Benzoyl- 
chlorid und  Nitrocumidin  (§.  1699),  krystallisirt  nach  Gahours*)  in  weissen 
Nadeln. 

Benzoylverbindungen    fett-aromatischer    und    aromatischer  2055. 

Imidbasen. 

(GH  yCO.CßHö 

Benzoyl-methylanilin:  CßHg.CO.NL,  J  =N]GH3        , aus Benzoylchlo- 

^^6"ö        fCeH5 

rid  und  Melhylanilin,  bildet  kleine,  farblose,  monosymmetrische  Krystalle  (Schim- 

per),  die  bei  59°  schmelzen  (P.  Hepp*). 

p6   5  _  j^Ti  j  u  ^  wurde  schon  frflher 

^6"5         ]CgH5 

(§.    1709;    envähnt.     Es    entsteht   nach    A.    W.    Hofmann*}  bei   der   Einwirkung 

von    Benzoylchlorid    auf    Diphenylamin,   nach    Bernthsen'j  beim    Erhitzen    von 

Isobenzenyl-diphenylamidin:  CßH5.G::C^jJÖ,  ^  ..  (§.  2081)  mit  Wasser  auf  180°.    Das 

Benzoyl-diphenylamin  ist  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aelher  wenig,  in  heissem 
Alkohol  leichter  löslich  und  krystallisirt  in  weissen,  bei  170—177°  schmelzenden 
Nadeln,  die  dem  rhombischen  System  angehören.  Es  zeigt  mit  Salpetersäure  nicht 
die  Diphenylaminreaclion.  Mit  starker  Salpetersäure  liefert  es,  wie  schon  froher 
erwähnt  wurde,  ein  Mono-  und  ein  Dinitroderivat. 

Ein  Benzoyl-phenyltolylamin:  CßH5.GO.N(p6[]5  =NG6H4.i:H3,  ist 
von  Hofmann '^J  dargestellt,  aber  nicht  näher  beschrieben  worden.     Das  isomere 


^)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1710. 
»j  Ibid.  (1877)  10,  1711. 
^)  Jahresb.  1847  u.  1848,  G65. 
*)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  827. 
*)  Ann.  Gh.  (1864)  132,  166. 
«)  Ibid.  (1878)  192,  13. 
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CHo-Cßl^s.  schmilzt  bei 
CßHj 

C6H5.GO.N-GH2 
Aethylen-dibenzanilid:  ^  „  Vir\  xt     '.      »  ^^^^   durch    Behandeln  von 

Aelhylendianilin  *)  mitBenzoylchlorid  dargeslelH,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
etwas  löslich  (Gretilat*). 

Dibenzoyl-diphenylguanidin:  iCßHs.COjj.CisHjiNa,  und 

Dibenzoyl-triphenylguanidin:    C=N  .  C^U^      ,  entstehen  bei  derEin- 

Wirkung  von  Benzoesäureanhydrid  auf  Diphenylguanidin  resp.  Triphenylguanidin. 
Das  erste  schmilzt  bei  102^  das  zweite  bei  185^  (Oreath*). 

Benzoylcarbophenylendiamin:  C6H5.GO(C|3H|iN4) ,  wird  aus  Benzoyl- 
chlorid  und  Garbodiaminphenylen  erzeugt  und  bildet  kleine,  gelbe  Nadeln  (Hüh- 
ner und  Frerichs  •'^). 

2056.  Benzoylderivate  der  Araidophenole. 

Benzoyl-orthoamidophenol:C6H5.GO.NH.C6H4.0H==C6H4J[lj5H^^^^ 

Wird  freies  Orthoamidophenol  und  Benzoylchlorid  erhitzt,  so  entsteht  nach 

Ladenburg')    kein  Benzoylderivat  des  Amidophenols ,  sondern  das    bei    103^ 

•-N 
schmelzende  Benzenylamidophenol :    C6H5.G'^^Q>GßH4  (§.  2076).    Das  Ben- 

zoylorthoamidophenol  wird  jedoch  nach  Morse.")  beim  Erhitzen  von  salz- 
saurera  Orthoamidophenol  mit  Benzoylchlorid  auf  150°  gebildet.  Es  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  schönen,  oft  röthlichen  Tafeln  von  sehr  angenehmem  Geruch, 
welche  bei  103°  schmelzen  und  schon  durch  kochendes  Wasser  Zersetzung 
erleiden;  mit  rauchender  Salpetersäure  geht  es  in  eine  bei  173°  schmelzende 
Dinitroverbindung  über. 

Benzoyl-paramidophenol:G6H5.GO.NH.CßH4.0H==C6H4{NJ5|J-^^^^^ 

aus  Paramidophenol  und  Benzoylchlorid,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  schmilzt  bei  139°  (Morset-  Nach  Ladenburg')  ent- 
steht auf  dieselbe  Weise  ein  bei  231°  schmelzendes  Dibenzoyl-amido- 
phenol. 

^)  Fleischer,  Ann.  Gh.  (1866)  188,  229. 

«)  A.  W.  Hofmann,  Jabresb.  1858,  353  u.  1859,  387. 

')  Monit.  scient.  (1873)  [3J  3,  383.   Jabresb.  1873,  698. 

*)  Berl.  Ber.  (1875)  8,  383. 

*)  Ibid.  (1876)  9,  779. 

«)  Ibid.  (1876)  9,  1526. 

')  Ibid.  (1874)  7.  1319. 
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Benzoyl-amidonitrophenol:  G6H5.GO.NH.C6H3(N02)OH ,  entsteht 
nach  Stuckenberg  0  aus  Benzoylchlorid  und  dem  aus  a-Dinitrophenol  (§.  1796) 
dargestellten  a-Amidonitrophenol  (Schmelzp.  142— 143*).  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  und  schmilzt  über  200^  unter 
Zersetzung.     Mit  rauchender  Salpetersäure  geht  es  in  ein 

Benzoylamidodinitrophenol:  G6H5.GO.NH.C6H2(N02)2.0H ,  über, 
welches  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  besser  in  Eisessig  löst, 
bei  218—219°  schmilzt  und  mit  Salzsäure  in  Benzoesäure  und  ein  bei  169—170° 
schmelzendes  Dinitroamidophenol  zerlegt  wird.  Letzteres  ist  wahrscheinlich 
mit  Pikraminsäure  (§.  1812)  identisch. 

Benzoylverbindungen  der  Diamidophenole. 
Derartige  Verbindungen  sind  von  Stuckenberg  ^)  aus  Benzoylchlorid  und 
den  Salzsäureverbindungen  zweier  Modificationen  des  Diamidophenols  aus 

a-Diamidophenol  und  ß-Diamidophenol 


Cf,H3' 


OH 

NH^  ^6  "3' 


NH 


OH 
NHq 
NH2 


erhalten  worden.  Aus  der  «-Verbindung  entsteht  hiebei  ein  Di-  und  ein 
Tribenzoylderivat,  aus  der  ß-Modification  ein  Di-,  ein  Tri-  und  ein  Tetrabenzoyl- 
diamidophenol.  Durch  ihr  verschiedenes  Verhalten  zu  Lösungsmitteln  werden 
die  gleichzeitig  entstehenden  Körper  getrennt. 

Dibenzoyl-a-diamidophenol:  g^h^GO  NhI^®^^^  ^^^  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  in  Aether  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Ghloro- 
forna,  Eisessig  und  Anilin.  Es  krystallisirt  am  besten  aus  Benzol  in  schwach- 
röthlichen,  bei  187—188°  schmelzenden  Krystallen.  Beim  Eintragen  in  kalte 
rauchende  Salpetersäure  entsteht  Dibenzoyl-nitro-a-diamidophenol: 
(G6H5.GO.NH)2.C6H20H.N02,  in  Alkohol  schwer,  in  Eisessig  leichter  lösliche 
Nadeln. 

Tribenzoyl-a-diamidophenol:   pe^^^-^'^.'CßHg.GH,  ist  unlöslich 

in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ghloroform,  ^ehr  schwer  löslich  in 
Eisessig  und  krystallisirt  daraus  in  mikroskopischen,  bei  231 — 233°  schmel- 
zenden Krystallen. 

Dibenzoyl-ß-diamidophenol  ist  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig, 
schwer  in  Benzol  löslich.     Schmelzp.  209—213°. 

Tribenzoyl-ß-diamidophenol  bildet  dichroitische ,  in  Ghloroform 
unlösliche,  bei  183—184°  schmelzende  Nadeln. 

Tetrabenzoyl-ß-diamidophenol,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol, 
Benzol,  Aether  und  Ghloroform  lösliche,  bei  182°  schmelzende  Täfelchen. 


1)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  382. 
»)  Ibid.  (1877)  10,  385. 
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Benzoyl-amidoanisol:  C6H5.CO.NH.C6H4.O.CH3 ,  entsteht  nach 
Lossen')  aus  Benzoylchlorid  und  dem  bei  55—56^  schmelzenden  Amidoanisol 
(vgl.  §.  1825)  und  bei  der  Destillation  von  anisbenzhydroxamsaurem  Kalium 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Biättchen,  die  bei  155—156°  schmelzen. 

Benzoyl-nitranisidin:  C6H3.GO.NH.G6H3(N02)O.GH3,  wurde  von 
Gahours*)  durch  Erwärmen  von  Nitranisidin  (§.  1826)  mit  Benzoylchlorid 
erhalten  und  durch  Behandeln  des  Rohproductes  mit  Wasser,  Salzsäure  und 
Alkali  gereingt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem 
Alkohol  und  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen  blondgeßlrbten  Nadeln. 

Benzoyl-nitrophenitidin:  C6H5.GO.NH.(N02).O.G2H5 ,  aus  Nitro- 
phenitidin  (§.  1827)  und  Benzoylchlorid,  bildet  kleine  Nadeln  (Gahours^). 

2057.  Benzoylderivate  der  Ammoniakbasen  aromatischer  Alkohole,  also  bei- 
spielsweise der  Benzylamine,  sind  bis  jelzt  nicht  dargestellt.  Von  einem  aro- 
matischen Aldehyd,  dem  Benzaldehyd,  leitet  sich  der  folgende  Körper  ab. 

Benzylen-dibenzamid:   qV  qq  \  u   GH.GgHg.   Es  entspricht  dem 

Aethylidendibenzamid  (§.  2048)  und  entsteht  nach  Roth')  beim  Erhitzen 
von  Benzamid  mit  Bittermandelöl.  Es  bildet  lange,  seideglänzende  Nadeln, 
die  bei  197°  schmelzen  und  in  Wasser  und  Aether  sehr  wenig,  in  siedendem 
Alkohol  leicht  löslich  sind. 

2058.  Benzoylderivate  der  Amidosäuren. 

Durch  Vertretung  von  Wasserstoff  im  Ammoniakrest  einiger  Amido- 
säuren durch  Benzoyl  leiten  sich  Verbindungen  her,  von  denen  die  eine, 
die  Hippursäure,  das  Benzoylderivat  der  Amidoessigsäure  oder  des  Glycocolls 
(§.  1099):  G6H5.GO.NH.GH2.GO.OH,  schon  seit  lange  bekannt  ist.  Das  ein- 
fachste Glied  dieser  Art,  die  benzoylirte  Amidoameisensäure  (NH2.GOOH) 
oder  Benzoyl-carbaminsäure  :  GgHj.GO.NH.GO.OH,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  dar- 
gestellt worden ,  wohl  aber  ein  Aethylderivat  derselben ,  die  Benzoyläthyl- 
carbamin säure  und  die  mit  letzlerer  in  naher  Beziehung  stehende  Benzoyl- 
äthyloxysulfocarbaminsäure. 

Zu  diesen  Verbindungen  ist,  nach  JafTö,  ferner  die  Ornithursäure  zu 
rechnen,  die  als  Dibenzoylamido-valeriansäure  aufgefasst  werden  kann : 


äStcoi-SI^^Hr.COOH, 


und  die  in  den  Excrementen  der  Vögel  nach  Fütterung  von  Benzoesäure  ausgeschie- 
den wird.  Auch  gehört  das  aus  Leucin  (Amidocapronsäure)  und  Benzoylchlorid 
dargestellte  Benzoylamido-capronsäureanhydrid :  (G6H5.GO.NH.G5Hii.GO)20,  hier- 
her, bei  dessen  Bildung,  neben  Ersatz  des  WasserstolTatoms  im  Ammoniakrest 

')  Ann.  Gh.-  (1875)  175,  299. 
^)  Ibid.  (1850J  74.  305. 
^}  Ibid.  (1870)  154,  70. 
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durch  ßenzoyl,  gleichzeitig  Abspaltung  von  1  Mol.  H2O  aus  2  Moiecülen  der 
Verbindung  eingetreten  ist. 

Benzoyl-äthylcarbaminsäure:  C6H5.CO.n!^.  ^„,  entsteht  beim  2059. 

Enlschwefeln  der  Benzoyl-äthyloxysulfocarbaminsäure  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Bleioxyd.  Sie  bildet  weisse,  kurze,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche,  bei  110®  schmelzende  Nadeln.  Beim  Erwärmen  mit 
Kalilauge  zerfallt  sie  in  Benzoesäure,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Alkohol. 

IC  H 
r?)OK'  ^"^^^  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung 

der  Säure  mit  alkoholischem  Kali  erhalten,  ist  ein  weisses,  in  Wasser  leicht  lös- 
liches Pulver,  welches  mit  Aethylbromid  Bronikalium,  Benzoesäureather,  Aether, 
wahrscheinlich  Aethylamin  und  Kohlensäure  liefert  (Lössner*). 

Benzoyl-äthyloxysulfocarbaminsäure:C6H5.GO.N!p2j^^       entsteht 

nach  Lössner*)  neben  Benzoesäureather  bei  der  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Rhodankalium.  [Schiff  erhielt  aus 
Rhodankalium  und  Benzoylchlorid  direct  Benzoesäure,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzonitril,  Miquel  aus  Rhodanblei:  Rhodanbenzoyl :  G6H5.GO.SCN.] 

Die  Säure  ist  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  und  krystallisirt  in  harten,  schwefelgelben,  bei  73—74®  schmelzenden 
Prismen.  Die  Lösung  der  Säure  reagirt  neutral;  mit  Silber-,  Blei-,  Kupfer-, 
Wismuth-  oder  Quecksilberoxydulsalzen  liefert  sie  Niederschläge,  die  sich 
beim  längeren  Stehen  oder  Erwärmen  unter  Bildung  von  Schwefelmetall 
schwärzen.    Salzsäure  und  Salpetersäure  verwandeln  sie  in  Benzoesäure. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln;  der  hieraus  mit  Brom- 
äthyl dargestellte  Aethyläther  ist  ein  gelbliches,    nach  Mercaplan   riechendes  üel. 

Benzoylglycocoll,  Benzamido-essigsäure,  Hippursäure^):  2060. 
C9H9NO3  =  G6H5.GO.NH.CH2.GOOH.  Sie  kann  als  Glycocoll  (Amidoessigsäure) 
aufgefasst  werden,  in  welchem  ein  Wasserstoffatom  des  Ammoniakrestes 
durch  das  Radical  der  Benzoesäure  vertreten  ist,  folglich  auch  als  Essigsäure, 
in  welcher  ein  Rest  des  Benzamids  ein  Wasserstoffatom  ersetzt.  Von  den 
zahlreichen  Formeln,  durch  welche  die  Gonstitution  der  Hippursäure  ausge- 
drückt werden  kann,  mögen  noch  die  folgenden  angeführt  werden: 

CH,(NH.C7H5()),CO,H  ^       «  """'nu 

^^"^HJO  CO  .0  H 

Die  Hippursäure  wurde  schon  gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts 
von  Rouelle  im  Kuh-  und  Kameelharn  aufgefunden  und  dann  wieder  (1799) 


')  J.  pr.  Gh.  (1874)  N-.  F.  10,  235. 

2)  Vergl.  besonders  Liebig,  Ann.  Gh.  (1834)  12,  20.  Dumas  u.  Peligot,  ibid. 
(18.35)  14,  69.  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  (1834)  33,  335.  Pelouze,  Ann.  Gh.  (1838) 
26,  60.     Fehling,  ibid.  (1838)  £8,  48.    Socoloff  u.  Strecker,  ibid.  (1851)  80,  17. 
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von  Fourcroy  und  Vauquelin  im  Pferdeharn  beobachtet,  aber  für  Benzoesäure 
gehalten.    Liebig  untersuchte  sie  zuerst  genauer. 

Vorkommen*).  Die  Hippursäure  ist  ein  normaler  Bestandtheil  des 
Harns  der  grasfressenden  Thiere,  also  besonders  der  Kühe,  Pferde,  Kameele, 
Elephanten  etc. ;  jedoch  nur,  wenn  Gramineen  als  Putter  gedient,  und  wenn 
die  Thiere  nicht  allzu  viel  gearbeitet  haben.  Bei  starker  Arbeit  enthält  der 
Harn  statt  der  Hippursäure  Benzoesäure,  bei  ausschliesslichem  Rübenfutter 
ist  im  Kuhharn  keine  der  beiden  Säuren  vorhanden.  Auch  der  Menschen- 
harn enthält  bei  vegetabilischer  Kost  Hippursäure,  bei  manchen  Krankheiten 
(z.  B.  Harnruhr)  in  reichlicher  Menge.  Im  Ochsenharn  können  bei  günstigem 
Futter  2,1 — 2,7  pct.  Hippursäure  enthalten  sein;  der  Kuhharn  enthält  im 
Mittel  1,3  pct.;  der  Pferdeharn  0,38  pct.;  der  xMenschenharn  0,03— 0,04  pct. 
SchloSsberger  hat  die  Hippursäure  auch  in  Hautschuppen  bei  Ichthyose  auf- 
gefunden. 

Darstellung').  Ais  Rohmaterial  zur  Darstellung  der  Hippursäure  dient 
am  zweckmässigsten  der  Harn  von  Kühen,  welche  bei  Stallfütterung  vorzugsweise 
mit  Heu  gefüttert  worden  sind.  Solcher  Harn  setzt,  selbst  ohne  vorhergegangene 
Goncentration,  nach  Zusatz  von  2—3  pct.  Salzsäure  beim  Stehen  einen  krystallinischen 
Niederschlag  von  Hippursäure  ah.  Gregory,  sowie  Socoloff  und  Strecker  empfehlen 
den  Harn  mit  Kalkmilch  kurze  Zeit  zu  kochen,  dann  zu  coliren,  mit  Salzsäure 
genau  zu  neutral! siren ,  auf  Ve — V»  einzukochen  und  dann  mit  Salzsäure  zu  ver- 
setzen. Nach  Städeler  bietet  das  Kochen  mit  Kalkmilch  keinen  wesentlichen 
Vortheil. 

Putz  empfiehlt,  den  Harn  durch  Zusatz  von  Kalkmilch  von  Schleim  zu 
reinigen,  zu  neutralisiren  und  mit  Eisenchlorid  zu  versetzen.  Das  so  erhaltene 
hippursäure  Eisen  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure zersetzt. 

Zur  R  e i  n i  g  un  g  der  rohen,  meist  gefärbten  Hippursäure  sind  folgende  Vor- 
schriften angegeben  worden.  Liebig  kocht  mit  Kalkmilch,  setzt  zu  der  siedenden 
Flüssigkeit  Chlorkalk,  bis  der  Harngeruch  verschwunden  ist;  kocht  dann  mit 
Thierkohle  und  fallt  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure.  Gössmann  löst  die 
rohe  Säure  in  Natronlauge  und  setzt  übermangansaures  Kali  zu,  bis  durch  Salz- 
säure weisse  Hippursäure  geRlllt  wird.  Löwe  empfiehlt,  die  Hippursäure  mit 
Wasser  und  feinzertheiltem  Zink  zu  kochen,  die  Lösung  mit  Thierkohle  zu  be- 
handeln und  mit  Salzsäure  zu  fällen,  oder,  bei  grösseren  Mengen,  die  Säure  in 
kohlensaurem  Natron  zu  lösen,  einen  schwachen  Ueberschuss  von  Zinkvitriol  zu- 
zufügen, mit  Thierkohle  zu  kochen   und   dann  mit  Salzsäure  zu  fällen.  —  Etwa 


')  Vergl.  bes.  Liebig,  Ann.  Gh.  (1844)  50,  170.  Schwarz,  ibid.  (1845)  64, 
29.  Schlossberger.  ibid.  (1854)  90,  378.  Pettenkofer,  ibid.  (1844)  52,  86.  Hut- 
stein, Jahresb.  1851,  453.  Henneberg,  Stohmann  u.  Rautenberg,  Jahresb.  1862, 
541.   Ann.  Gh.  (1862)  124,  181.   Erdmann  u.  Marchand,  J.  pr.  Gh.  (1842)  26.  492. 

«)  Vergl.  bes.  Schwarz,  Ann.  Gh.  (1845)  54,  29.  Bensch,  ibid.  (1846;  58, 
267.  Gregory,  ibid.  (1847)  63,  125.  Städeler,  ibid.  (1851)  77,  18.  Socoloff  und 
Strecker,  ibid.  (1851)  80,  17.  Gössmann,  ibid.  (1856)  99,  373.  Löwe,  J.  pr.  Gh. 
(1855)  65,  372.    Putz,  Inauguraldissertation.   Mönchen  1877.  Jahresb.  1877,  795. 
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beigemischte  Benzoesäure  kann  der  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerührten  Hippur- 
säure durch  Aether  entzogen  werden. 

Künstliche  Bildungs weisen*).  Dessaignes  erhielt  1853  Hippur- 
säure, indem  er  Benzoylchlorid  mit  der  Verbindung  von  Glycocoll  und  Zink- 
oxyd (C2H5NO2  +  VsZnO)  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
Hess  oder  auf  120°  erhitzte;  er  zeigte  1857,  dass  auch  bei  directem  Erhitzen 
von  Glycocoll  mit  Benzoesäure  auf  160°  Hippursäure  gebildet  wird.  Jazu- 
ko witsch  gewann  geringe  Mengen  von  Hippursäure,  als  er  Benzamid  mit 
Monochloressigsäure  auf  150-— 160°  erhitzte. 

Diese  Bildungsweisen  erklären  sich  leicht  aus  der  Constitution  der  Hippur- 
säure. Dass  Jazukowitsch  nur  wenig  Hippursäure  erhielt  und  Dessaignes  beim 
Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit  Glycocoll  keine  gewinnen  konnte,  erklärt  sich 
durch  die  Zersetzbarkeit  der  Hippursäure  durch  die  bei  der  Reaction  entstehende 
Salzsäure.  Bei  Anwendung  der  Zinkoxydverbindung  des  Giycocolls  wird  die  Salz- 
säure sofort  gebunden  und  desshalb  die  Ausbeute  an  Hippursäure  vermehrt. 

Bildung  der  Hippursäure  im  Organismus^).  Es  kann  keinem 
Zweifel  unterliegen,  dass  die  im  Harn  vorkommende  Hippursäure  im  Organis- 
mus durch  eine  Synthese  erzeugt  wird,  welche  mit  der  von  Dessaignes  in 
zweiter  Linie  ausgeführten  identisch  ist.  Die  Benzoesäure  oder  Substanzen, 
welche  Benzoesäure  erzeugen  können,  werden  von  den  Pflanzen  geliefert; 
im  Organismus  findet  dann  unter  Wasseraustrilt  Vereinigung  mit  Glycocoll 
statt.  Nach  dem  Genuss  von  Benzoesäure,  Benzaldehyd,  Zimmtsäure,  Phenyl- 
propionsäure,  Chinasäure  und  selbst  Toluol  enthält  auch  der  Harn  des 
Menschen  viel  Hippursäure,  und  die  Hippursäuremenge  im  Harn  der  Pflanzen- 
fresser kann  durch  Zusatz  von  Benzoesäure  zur  Nahrung  beträchtlich  erhöht 
werden.  Nach  Versuchen  von  Kühne  und  Hallwachs  geht  Benzoesäure,  die 
man  Hunden  in  das  Blut  einspritzt,  fast  vollständig  in  den  Harn  über;  wird 
aber  gleichzeitig  Galle,  glycocholsaures  Natron  oder  Glycocoll  injicirt,  so  tritt 
im  Harn  Hippursäure  auf.  Nach  Untersuchungen  von  Weiske  scheint  die 
Vereinigung  von  Benzoesäure  mit  Glycocoll,  auch  wenn  beide  Substanzen, 
dem  Thierkörper  zugeführt  werden,  bei  Pflanzenfressern  nicht  unter  allen 
Umständen  zu  erfolgen.  Er  fand,  dass  Fütterung  mit  Leguminosenstroh, 
Erbsen,  Lein,  Hafer  und  Weizenkörnern  die  Hippursäurebildung  geradezu 
verhindert.  Im  Widerspruch  mit  diesen  Angaben  fand  v.  Schröder'),  dass 
Benzoesäure   im   Organismus  eines   Hammels,    der   mit   Ackerbohnen   und 


')  Dessaignes,  Jahresb.  1858,  462;  Ann.  Gh.  (1853)  87,  325  und  Jahresb. 
1857,  367.   Jazukowitsch,  Jahresb.  1867,  430;  Zeitschr.  f.  Gh.  (1867)   N.  F.  8,  466. 

»)  Vergl.  bes.  Keller,  Ann.  Ch.  (1842)  48,  108.  Schwarz,  ibid.  (1845)  54, 
32.  Marchand,  J.  f.  pr.  Ch.  (1845)  85,  309.  Grabe  u.  Schultze,  Ann.  Gh.  (1867) 
142,  345.  Lautemann;  ibid.  (1863)  125,  9.  Kühne  und  Hallwachs;  Jahresb.  1859. 
638.  Weiske,  Zeitschr.  f.  Biologie  12,  241.  v.  Schröder,  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chem.  (1879)  8,  323.    Weyl  u.  Anrep,  Berl.  Ber.  (1880)  18,  1092. 

«)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  2249. 


Digiti: 


izedby  Google 


442  Einbasische  aromatische  Säuren. 

Kartoffeln  gefuttert  wurde,  fast  vollständig  in  Hippursäure  überging.  Im 
Hai-n  erschienen  90—96  pct.  Bei  reiner  Kartoffelnahrung  wurde  verhältniss- 
massig  weniger  Hippursäure  gebildet. 

Auch  die  substiiuirten  Benzoesäuren  erfahren  im  Organismus  eine 
analoge  Umwandlung  wie  die  Benzoesäure  selbst  und  liefern  substituirte 
Hippursäuren.  So  gehen  die  Nitrobenzoesäuren  nach  Bertagnini  *)  und  Jaffe ') 
.in  Nilroh ippursäuren ;  die  Chlorbenzoesäure  in  Chlorhippursäure  über  (Schnitzen 
und  Grabe).  Was  die  Quelle')  der  Hippursäure  im  Harn  anbetrifft,  so  be- 
steht nach  den  neueren  Untersuchungen  kein  Zweifel  darüber,  dass  dieselbe 
aus  der  in  den  Pflanzen  vorkommenden  Benzoesäure,  oder  aus  der  ihr  nahe 
stehenden,  weit  verbreiteten  Chinasäure  stammt.  Daher  tritt  namentlich 
nach  Fütterung  mit  Wiesenkräutern,  welche  reich  an  Chinasäure  sind,  eine 
reichliche  Menge  von  Hippursäure  im  Harn  auf.  Bei  Garnivoren  findet  nach 
Zufuhr  von  Chinasäure  keine  Hippursäurebildung  statt  (Stadelmann*).  In 
Betreff  des  Ortes '),  an  welchem  die  Hippursäurebildung  im  Organismus  vor- 
geht, vermutheten  Meissner  und  Shepard  die  Nieren.  Diese  Vermuthung 
wurde  von  Schmiedeberg  und  Bunge,  bei  Durchleitungsversuchen  durch  die 
Nieren,  experimentell  bestätigt.  Pflüger  und  Kochs®)  zeigten  weiter,  dass 
auch  die  zerkleinerte  Niere  die  Synthese  der  Hippursäure  hervorzubringen 
vermag.  Nach  Jaarsvead  undStockvis^  findet  die  Hippursäurebildung  nicht 
nur  in  der  Niere,  sondern  auch  in  der  Leber  und  im  Darm  statt,  und  bei 
gewissen  Nierenaffectionen  wird  die  genossene  Benzoesäure  nicht  oder  nur 
zum  Theil  in  Hippursäure  übergeführt. 

Eigenschaften.  Die  Hippursäure  bildet  farblose,  aber  häufig  un- 
durchsichtige Prismen  des  rhombischen  Systems.  Sie  löst  sich  leicht  in 
heissem,  sehr  wenig  (ca.  in  600  Theilen)  in  kaltem  Wasser;  in  verdünnten 
Säuren  ist  sie  noch  weniger  löslich.  Von  Alkohol  wird  sie  leicht,  von  Aelher 
nur  wenig  gelöst.  1  Theil  Hippursäure  löst  sich  bei  9°  in  50,  bei  der 
Siedetemperatur  in  3  Theilen  Amylalkohol.     Sie  schmilzt  bei  188^5. 

Die  Hippursäure  ist  eine  ziemlich  starke  Säure;  sie  zersetzt  kohlensaure 
Salze  und  löst  Zink  unter  Wasserstoffentwicklung  auf. 

Sog.  amorphe  Modificatlon  der  Hippursäure.  Liebig**)  hatte  schon  die 
Beobachtung   gemacht,    dass   eine   alkoholische   Lösung   von    Hippursäure    nach 

')  Ann.  Gh.  (1851)  78,  100. 

2)  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1673. 

«)  Vergl.  bes.  Weiske,  Wildt  und  Pfeiffer,  ibid.  (1873)  6,  1410.  Halhvachs, 
Ann.  Gh.  (1858)  105,  207.  Lautemann,  ibid.  (1863)  125,  9.  Low,  J.  pr.  Gh.  (1879) 
N.  F.  19,  309. 

*)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  2165. 

'')  Meissner  und  Shepard,  Untersuchungen  i.ber  das  Entstehen  der  Hippur- 
säure im  thierischen  Organismus.  Hannovc  r  1866.  Schmiedeberg  und  Bunge, 
Arch.  f.  exper.  Pathologie  u.  PharmakoU  gie.  6,  233. 

«)  Pflügers  Archiv  f.  d.  g.  Physiologie  (1879)  20,  64. 

')  Berl.  Bpr.  (1879)  12,  2164.   Vergl.  auch  ?alomon,  ibid.  (1879)  12,  2251. 

8)  Ann.  Gh.  (1848)  65,  351.     Pchwarz,  ibid.  (1850)  75,  191. 
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längerem  Stehen  statt  der  prismatischen  oder  na d eiförmigen  Krystalle  nur  eine 
blumenkohlartige  Masse  liefert.  Schwarz  beobachtete  gelegentlich  der  Darstellung 
des  Hippursäureätbyläthers  dieselbe  Krystallbildung  und  erklärte,  gestützt  auf 
Analysen,  die  Substanz  für  amorphe  Hippursäure.  Es  ist  kaum  zweifelhaft,  dass 
es  gewöhnliche  Hippursäure  war,   verunreinigt  mit  etwas  Hippursäure-äthyläther. 

Zersetzungen.  Die  Hippursäure  spaltet  sich  unter  dem  Einfluss 
sehr  vieler  Agentien   unter  Wasseraufnahme  in  Benzoesäure  und  Glycocoll: 

C9H9NO3  +  HjO  =  G7H6O2  +  C2H5NO2. 

Von  starker  Salzsäure  wird  die  Hippursäure  in  der  Wärme  gelöst  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  unverändert  wieder  aus;  kocht  man  die  Lösung, 
so  tritt  Spaltung  in  Benzogsäure  und  Glycocoll  ein.  Salpetersäure,  verdünnte 
Schwefelsäure  und  selbst  Oxalsäure,  ebenso  wässnge  Kalilösung  oder  Natron- 
lösung und  selbst  eine  wässrige  Lösung  von  Ghlorzink  bringen  beim  Kochen 
dieselbe  Spaltung  hervor.  Dieselbe  Zersetzung  kann  auch  durch  Fermente 
hervorgebracht  werden  und  sie  tritt  durch  eine  Art  von  Gährung  beim 
längeren  Stehen  und  namentlich  beim  Faulen  des  Harns  ein^). 

Bei  anderen  Zersetzungen  der  Hippursäure  tritt  zunächst  Spaltung  in 
Benzamid  und  Glycolsäure  ein: 

C9H9NO3  +  H2O  =  G7H7ON  +  C2H4O3, 
aber  beide  Producte  erfahren  häufig  weitere  Umwandlungen.  Kocht  man 
Hippursäure  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser,  so  entsteht  viel  Benzamid  (Fehling, 
Schwarz),  gleichzeitig  wird  das  später  zu  besprechende  Hipparaffin  gebildet. 
Wird  Hippursäure  für  sich  erhitzt,  so  zersetzt  sie  sich  bei  etwa  240*;  neben 
etwas  Cyanwasserstoff  und  Benzoesäure  wird  wesentlich  Benzonitril  gebildet 
(Limpricht  und  v.  Uslar,  Ramdohr*).  Schmelzendes  Chlorzink  bewirkt  die- 
selbe Zersetzung  (Gössmann).  Auch  bei  Destillation  von  Hippursäure  mit 
Kalk  wird,  unter  Verkohlung,  neben  Ammoniak  Benzonitril  gebildet  (Kraut). 
Wird  Hippursäure  mit  Barythydrat  destillirt,  so  entstehen :  Benzol,  Ammoniak 
und,  wie  es  scheint,  Methylamin  (^aut*). 

Bei  einer  dritten  Art  von  Zersetzung  wird  der  Stickstofif  entzogen  und 
durch  Sauerstoff  ersetzt;  aus  der  Hippursäure  entsteht  dann  die  §.  2031 
beschriebene  Benzoglycolsäure.  Diese  Zersetzung  tritt  namentlich  bei  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  ein  (SocolofT  und  Strecker): 


C7H5O 


H  0  h(0 


*)  Vergl.  Liebig,  Des.saignes,  Schwarz,  loc,  cit.  Gössmann  (Chlorzink),  Ann. 
Ch.  (1856)  100,  69.    Buchner  (Fermente),  ibid.  (1851)  78,  210. 

2)  Limpricht  und  v.  Uslar,  Jahresh.  1853,  463;  Ann.  Ch.  (1853)  88,  133. 
Ramdohr,  Jahresb.  1853,  463. 

*)  Jahresb.  1863,  348. 

Kekule,  organ.  Chemie.    III.  29 
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sie  kann  auch  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Hippursäure 
in  überschüssigem  Kali  hervorgebracht  werden  (Gössmann  ^), 

Ozon  zersetzt  nach  Gorup-Besanez  *)  die  Hippursäure  so,  dass  Kohlen- 
säure und  Ameisensäure  entstehen ;  kocht  man  eine  Lösung  von  Hippursäure 
in  starker  Kalilauge  mit  übermangansaurem  Kali,  so  wird  nahezu  aller  Stick- 
stoff in  Form  von  Ammoniak  erhalten  (Wanklyn  und  Chapmann '). 

Natriumamalgam  erzeugt,  wenn  es  auf  eine  alkalische  Lösung  von 
Hippursäure  einwirkt,  zwei  eigenthümliche ,  durch  Wasserstoffaufnahme  ent- 
stehende Säuren;  hält  man  während  der  Einwirkung  des  Natriumamalgams 
die  Hippursäurelösung  durch  Salzsäure  sauer,  so  wird  die  Hauptmenge  der 
Hippursäure  gespalten  und  es  treten  durch  Reduction  dieser  Spaltungsproducte 
Benzaldehyd,  Benzylalkohol  und  wie  es  scheint  Hydrobenzoesäure  (Benzolein- 
säure)  etc.  auf  (Erlenmeyer,  Herrmann*). 

Behandelt  man  Hippursäure  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali,  so 
entsteht  ein  Ghlorsubstitutionsproduct.  Brom  und  selbst  Jod  erzeugen  nach 
J.  Maier,  wenn  sie  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Hippursäure  einwirken, 
Substitutionsproducte.  Durch  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure wird  Nitrohippursäure ,  durch  Schwefelsäureanhydrid  Sulfohippursäure 
gebildet.  Diese  Substitutionsproducte  sind  bei  den  einzelnen  Substitutions- 
producten  der  Benzoesäure  beschrieben.  Phosphorsuperchlorid  erzeugt  zwei 
eigenthümliche  chlorhaltige  Producte,  die  unten  besprochen  sind. 

Salze  der  Hippursäure").  Die  Hippursäure  ist  eine  einbasische  Säure. 
Ihre  Salze  sind  fast  alle  krystallisirbar  und  zum  grössten  Theil  in  Wasser  löslich. 
Das  Kalisalz  (Blätter),  das  Kalk  salz  (rhombische  Säulen)  und  das  Blei  salz 
(Nadeln  oder  Blätter)  krystallisiren  aus  Wasser  mit  Krystallwasser.  Das  Kalksalz 
wird  durch  Thierkohle  zurückgehalten  (L.  Liebermann).  Auch  das  Quecksilber- 
salz und  Silbersalz  sind  in  Wasser  löslich.  Letzteres  krystallisirt  in  Nadeln 
und  liefert  mit  Benzoylchlorid :  Ben  zo§sä  u  re  -  Hippursäureanhydr  id: 
C6H5.GO.NHX:H2.GOJq  ^^^^^^  ^^^.^  Hartmann).  Das  E  i se  n  s  al  z  ist  ein  rostbrauner, 

in  Wasser  unlöslicher,,  in  Alkohol  löslich«*  Niederschlag.  Das  Kupfer  salz  ist 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  grünen, 
schiefrhombischen  Säulen. 

Aether  der  Hippursäure*).  Sie  werden  durch  Einleiten  von  Salz- 
säure in  eine  erwärmte  Lösung  von  Hippursäure  in  dem  betreffenden  Alkohol 


')  Socoloff  u.  Strecker,  Ann.  Gh.  (1851)  80,  17.  Gössmann.  ibid.  (1854) 
90,  181. 

^)  Gorup-Besanez,  Ann.  Gh.  (1863)  125,  217. 

3)  Wanklyn  u.  Ghapmann,  Jahresb.  1868,  296. 

*)  Erlenmeyer,  Jahresb.  1861,  407 ;  Herrmann,  Jahresb.  1865,  354;  Ann.  Gh. 
(1865)  188,  335. 

^)  Vergl.  bes.  Schwarz,  Ann.  Gh.  (1845)  54,  29;  (1850)  75,  194.  Kraut  u. 
Hartmann,  ibid.  (1865)  188,  107.    Putz,  Inauguraldissertation.   Mönchen  1877. 

®)  Stenhouse,  Ann.  Gh.  (1839)  81,  148.  Liebig,  ibid.  (1848)  65,  351.  Jac- 
quemin  u.  Schlagdenhauffen,  Jahresb.  1857,  368. 
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und  Fällen  mit  Wasser  erhalten.  Der  Hippursäure-Methyläther  bildet 
bei  80®,5  schmelzende,  der  Hippursäure-Aethyläther  bei  60®,5  schmel- 
zende weisse  Nadeln.  Beide  Aether  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  können 
auch  aus  heissem  Wasser  krystallisirt  werden.  Sie  sind  nicht  destillirbar, 
zersetzen  sich  vielmehr  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Ammoniak  und 
Benzonitril.  Der  Amyläther  ist  von  Gampani^  durch  Einwirkung  von 
Amyljodid  auf  hippursaures  Silber  erhalten  worden;  er  bildet  kleine,  schwach 
gelb  gefärbte  prismatische  Nadeln,  die  bei  27-— 28°  schmelzen. 

Hippuramid'):  C9H10N2O2,  ist  durch  längeres  Stehen  von  Hippursäure- 
methyläther  mit  alkoholischem  Ammoniak  dargestellt  worden.  Es  schmilzt 
bei  183«. 

Hipparin  und  Hipparaffin').  Wenn  Hippursäure  mit  Wasser  und 
Bleisuperoxyd  gekocht  wird,  so  entsteht,  wie  oben  schon  erwähnt,  viel 
Benzamid.  Ist  bei  der  Reaction  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure 
zugegen,  so  wird  neben  dem  Benzamid,  oder  unter  Umständen  statt  des 
Benzamids,  Hipparaffin  gebildet  (Schwarz);  gleichzeitig  entsteht,  bei  An- 
wendung von  Schwefelsäure,  auch  Hipparin  (J.  Maier). 

Dem  Hipparin  legt  Maier  die  Formel:  CgHgNOj,  bei;  es  bildet  grosse, 
seidenglänzende  fächerförmig  vereinigte  Nadeln,  die  bei  45^,7  schmelzen  und 
bei  20®  wieder  erstarren.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem 
Wasser. 

Das  Hipparin  enthält  CO  weniger  als  die  Hippursäure.  Es  ist  isomer  mit 
dem  bei  Einwirkung  von  Anilin  auf  Bromessigsäure  entstehenden,  bei  110° 
schmelzenden,  in  Wasser  leicht,  aber  in  Aether  kaum  löslichen  Phenylglycocoll  *). 
Seine  Constitution  wird  vielleicht  durch  folgende  Formel  ausgedrückt: 

C6H5.CO.NH.CH2.OH  G6H5.NH.CH2.CO.OH 

Hipparin  Phenylglycocol]. 

Für  das  Hipparaffin  gab  Schwarz  früher  die  Formel:  C8H7NO; 
durch  eine  neuere  Untersuchung  hat  er  die  Formel:  CigHjßNjOj,  festgestellt. 
Es  bildet  weisse,  seidenglänzende  verfilzte  Nadeln,  die  bei  210°  schmelzen 
und  leicht,  in  geringer  Menge  sogar  schon  unter  100°,  sublimiren.  Es  ist 
selbst  in  siedendem  Wasser  nur  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  in  Aether 
namentlich  in  der  Wärme  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
170 — 180°,  leichter  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Natronlauge  zerfallt  es 
in  Benzamid  und  Aldehyd,  resp.  deren  Umwandlungsproducte ;  es  kann  um- 
gekehrt aus  Benzamid  und  Aldehyd  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäure- 
anhydrid erhalten  werden. 


0  BerJ.  Ber.  (1878)  11,  1247. 
^)  Jacquemin  u.  Schlagdenhauffen,  loc.  cit. 

»)  Schwarz,  Ann.  Ch.  (1850)  75,  201;  und  Jahresb.  1878,  775.    J.  Maier, 
Ann.  Ch.  (1863)  127,  161. 

*)  Michaelson  u.  Lippmann,  Jahresb.  1865,  852. 
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Nach  Zusanunensetzung  und  Eigenschaften  scheint  das  Hipparaffm 
identisch  zu  sein  mit  dem  §.  2048  beschriebenen  Aethylidendibenzamid, 
dessen  Schmelzpunkt  bei  204^  beobachtet  wurde. 

Bildung  und  Darstellung  von  Hipparin  und  Hipparaffin.  Wenn  man 
Hippursäure  mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  kocht,  wird,  wie  oben  erwähnt,  viel 
Benzamid  gebildet;  setzt  man  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  um  das  entstehende 
hippursäure  Blei  wieder  zu  zersetzen,  so  bleiben,  wenn  das  mit  Alkohol  ausgezogene 
Benzamid  aus  Wasser  umkrystallisirt  wird,  feine  seidenglänzende  Nadein  von  Hip- 
parafiin  ungelöst.  Wendet  man  gleich  von  Anfang  eine  grössere  Menge  Schwefel- 
säure an  und  erwärmt  man  nur  gelinde  aber  längere  Zeit,  so  entsteht  wenig  oder 
kein  Benzamid,  aber  viel  Hipparaffin  (Schwarz);  gleichzeitig  wird  auch  Hipparin 
gebildet  (J.  Maier).  Man  wäscht  das  Product  mit  kaltem  Wasser,  zieht  den  Rflck- 
stand  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  die  alkoholische  Lösung,  entfernt  Benzoesäure 
und  etwa  unzersetzte  Hippursäure  durch  kohlensaures  Natron  und  kocht  dann  mit 
Wasser;   das  Hipparin  geht  in  Lösung,  während  das  Hipparaffin  ungelöst  bleibt. 

Zur  Darstellung  des  Hipparaffins  empfiehlt  Schwarz  später  folgendes  Ver- 
fahren. 1  Theil  trockene,  fein  geriebene  Hippursäure  wird  mit  2  Theilen  Blei- 
superoxyd innig  gemischt  und  mit  4  Volumen  Salpetersäure  vom  specifischen 
Gewicht  1,35,  die  soeben  mit  4  Volumen  Wasser  verdQnnt  und  daher  noch  warm 
ist,  Übergossen.  Die  Masse  verdickt  sich  unter  Entweichen  von  Kohlensäure  und 
Ameisensäure  und  wird  bei  fortgesetztem  Rühren  vollkommen  weiss.  Man  ver- 
dünnt und  wäscht  mit  Wasser  und  entfernt  so  Bleinitrat,  etwas  Benzamid,  Hippur- 
säure und  Benzoesäure,  dann  mit  kohlensaurem  Natrium  die  noch  beigemischte 
Hippursäure.  Das  zurückbleibende  Hipparaffin  wird  dann  in  heissem  Alkohol 
gelöst  und  daraus  unter  Zusatz  von  heissem  Wasser  bis  zur  Trübung  krystallisirt 

Producte  aus  Hippursäure  und  Phosphorsuperchlorid. 
Destillirt  man  Hippursäure  (1  Mol.)  mit  Phosphorsuperchlorid  (2  Mol.),  so 
geht  zuerst  Phosphoroxychlorid  über,  dann  Benzoylchlorid ;  das  später  bei  220^ 
bis  250°  Ueberdestillirende  erstarrt  krystallinisch.  Das  Product  wird  aus- 
gepresst,  mit  Aether  Übergossen  und  erwärmt ;  es  löst  sich  dabei  nur  wenig, 
aber  das  gelbe  Oel  erstarrt  beim  Erkalten  unter  dem  Aether  zu  grossen 
wohlausgebildeten  Krystallen,  die  bei  40—50°  schmelzen,  dem  Benzonitril 
ähnlich  riechen,  bei  220°  unverändert  destilliren  und  sich  in  Wasser  nicht, 
in  Aether  schwer,  in  Alkohol  aber  leicht  lösen.  Der  Körper  hat  die  Zu- 
sammensetzung: GgHßClNO.  Er  ist  ungemein  beständig;  entwickelt  zwar 
mit  schmelzendem  Kali  unter  Bildung  von  Benzoesäure  Ammoniak,  wird  aber 
von  wässrigem  oder  alkoholischem  KaH  beim  Kochen  nicht  angegriffen.  Er 
absorbirt  ein  Mol.  Salzsäure  und  erzeugt  so  eine  wenig  beständige  Verbindung. 

Neben  dieser  Substanz  entsteht  noch  ein  an  Chlor  reicheres  Product 
von  der  Zusammensetzung:  CgHjCljNO.  Es  findet  sich  in  den  zuletzt  über- 
destillirenden  Tropfen  und  erstarrt  schon  im  Retortenhals.  Es  ist  in  Aether 
löslich  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung. 

Die  Constitution  dieser  beiden  Substanzen  ist  noch  nicht  völlig  aufgeklärt. 
Die  erste,  als  Hauptproduct  entstehende  Verbindung  wird  nach  folgender  Gleichung 
gebildet : 

CftH^NOg  -f  2PClö  =  CcjHfiClXO  +  2POCI3  +  3HG1. 
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Man  darf  annehmen,  dass  das  Phosphorchlorid  zunftchst  auf  das  Hydroxyl 
und  dann  auf  die  GO-Gruppe  des  Glycocolls  einwirkt,  und  man  kann,  nach  den 
in  neuerer  Zeit  namentlich  von  Wallach^)  über  die  Einwirkung  des  Phosphor- 
chlorids auf  Amide  geroachten  Erfahrungen,  der  Substanz  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit die  folgende  Formel  zuschreiben: 

CcH5.GOv. 
GH-~N. 


ic./ 


Das  an  Chlor  reichere  Product  ist  wohl  ein  Substitutionsderivat  dieser  Ver- 
bindung« Bei  seiner  Bildung  würde,  wie  in  zahlreichen  ähnlichen  Fällen  (vgl. 
z.  B,  die  Einwirkung  von  PCI5  auf  Salicylsäure  [Ortho-oxybenzo€säure]) ,  das 
Phosphorsuperchlorid  unter  Dissociation  substituirend  wirken. 

Benzoyl-Ornithin  (Benzoyl-diamidovaleriansäure) :  GgHj.CO.NH  |p  xj    2061. 

COOH,  wird  nach  Jaff6 ')  beim  Kochen  der  unten  beschriebenen  Ornithursäure 
mit  Salzsäure  bis  zur  Lösung  erhalten.  Das  ßenzoylornithin  bildet  farblose, 
zarte  Nadeln,  die  bei  etwa  230*^  schmelzen,  in  Wasser  leicht,  in  Aether  und 
Alkohol  kaum  löslich  sind.  Es  bildet  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  sehr 
leicht  lösliche  Salze;  beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  wird  es  in  Benzoe- 
säure und  Ornithin  (Diamidovaleriansaure)  gespalten. 

Ornithursäure,  Dibenzoylornithin,  Dibenzoylamido-valerian- 

säure:   C19H20N2O4  =  ^ß|J* qq 5J}{|g4H7.G00H,  entsteht  aus.Benzo&äure  im 

Organismus  der  Vögel.  Sie  wurde  von  Shepard  entdeckt,  aber  für  eine  Säure 
von  der  Zusammensetzung:  C14H9NO2,  gehalten;  von  Jaff6')  wurde  sie  1877 
näher  untersucht. 

Darstellung.  Die  Excremente  der  mit  Benzoesäure  gefütterten  Vögel 
werden  mit  Alkohol  ausgekocht,  das  Filtrat  verdunstet,  wieder  mit  Alkohol  auf- 
genommen, von  Neuem  abgedampft  und  mit  grossen  Mengen  von  Aether  ge- 
schüttelt. Der  hiebei  bleibende  Rückstand  wird  nach  dem  Entfernen  des  Aethers 
mit  Schwefelsäure  versetzt  und  abermals  mit  viel  Aether  geschüttelt.  Aus  den 
eingeengten  ätherischen  Lösungen  setzt  sich  bei  längerem  Stehen  die  rohe  Ornithur- 
säure ab  und  wird  durch  Waschen  mit  Wasser,  Lösen  in  Ammoniak,  Kochen  mit 
Kalkmilch  und  etwas  übermangansaurem  Kalium  gereinigt.  Bei  Zusatz  von  Salzsäure 
zu  dem  Filtrat  fällt  sie  anfangs  als  Harz  aus,  welches  nach  längerem  Stehen  sich 
in  ein  kryslallinisches  Pulver  verwandelt. 

Die  Ornithursäure  ist  schwer  in  Wasser  und  Aether,  besser  in  Essig- 
äther, am  besten  in  heissem  Alkohol  löslich,  aus  dem  sie  beim  Erkalten  in 
kleinen  farblosen  Nadeln  auskrystallisirt.    Ihre  Lösung  röthet  Lakmus. 

Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  löslich  und 
reagiren  neutral,  die  Salze  der  schweren  Metalle  bilden  unlösliche  Niederschläge. 


»)  Schwanert,  Ann.  Ch.  (1859)  112,  59. 

*)  Beri.  Ber.  (1877)  10,  1925;  (1878)  M,  406. 
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Das  Kalk  salz  ist,  einmal  abgeschieden,  in  Wasser  ^ehr  schwer  löslich,  in  Alkohol 
und  Aether  unlöslich.  Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
in  Aether  wenig  löslich.  Die  Ornithursäure  liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
zuerst  Beuzoyl-omithin  (siehe  oben),  dann  Benzoesäure  und  Ornithin  (Diamido- 
valeriansäure). 

n^^o  ü  1  .1  X  1,^,1      G6H5.GO.NH.C5H11.GOln 

2062.  Benzoylamido-capronsäureanhydrid:  c  fj  nONHC  H    CO]    ' 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Leucin  (§.  1102)  mit  Benzoylchlorid  auf  100°. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  schmilzt  bei  85°.  Beim 
Erhitzen  von  Leucin  mit  Benzoesäure  auf  200°  scheint  die  Benzoylamido- 
capronsäure  zu  entstehen  (Destrem  *). 

2068.      Benzoylderivate  von  Säure-amiden. 

(NH  CO  G  Hx 
Dibenzoyl-harn Stoff,  Garbonyl-dibenzoyl-diamid*):  ^0  j^'qq'q^jJ^- 

Der  Benzoyl-harnstoff  wurde  von  Zinin  und  später  von  Moldenhauer  durch 
Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Benzoylchlorid  auf  150°  dargestellt  Er  bildet 
lange  dünne  Blätter,  die  meist  zu  breiten  Gruppen  verwachsen  sind.  In 
siedendem  Alkohol  ist  er  leicht  (in  24  Th.),  in  kaltem  weniger  löslich,  noch 
weniger  in  Wasser  und  in  Aether.  Er  schmilzt  bei  etwa  210°  und  bildet 
beim  Erkalten  eine  krystallinische  Masse,  die  sich  in  Wasser  leichter  löst 
und  anders  krystallisirt.  Bei  etwas  stärkerem  Erhitzen  zerfallt  er  in  -Benzamid 
und  Gyanursäure;  beim  Kochen  mit  Kali  giebt  er  Ammoniak,  Kohlensäure 
und  Benzoesäure. 

Auch  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Benzoesäure-anhydrid  auf  140® 
bis  150*  ist  von  Geuther,  Scheitz  und  Marsh')  Benzoyl-harnstoff  erhalten 
worden. 

E.  Schmidt  *)  hat  durch  Erhitzen  von  Benzamid  mit  flüssigem  Garbonyl- 
Chlorid  (Phosgen)  ebenfalls  einen  Dibenzoyl-harnstoff  dargestellt,  der 
von  dem  Zinin'schen  verschieden  zu  sein  scheint.  Er  bildet  feine,  seide- 
glänzende verfilzte  Nadeln,  die  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich  sind,  sich 
dagegen  in  Alkohol  namentlich  beim  Erhitzen  lösen.  Er  schmilzt  beim  Er- 
hitzen und  sublimirt  ohne  Zersetzung.  Beim  Kochen  mit  Alkalien,  oder 
mit  Säuren  zerfallt  er  in  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Benzoesäure.  Neben 
dem  Benzoyl-harnstoff  entstehen:  Benzoylchlorid,  Benzonitril,  Kyaphenin, 
Kohlensäure  und  Chlorammonium. 


')  Berl  Ber.  (1879)  12,  290  u.  373. 

2)  Zinin,  Jahresb.  1854,  678;  Ann.  Gh.  (1854)  92,  403.  Moldenhauer,  Jah- 
resb.  (1854)  681 ;  Ann.  Gh.  (1855)  94,  100. 

»)  Jahresb.  (1868)  690;  Zeitschr.  f.  Gh.  (1868)  N.  F.  4,  305;  vergl.  auch 
Greatlj,  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1739. 

*)  Zeitechr.  f.  Gh.  (1870)  N,  F.  6,  400  u.  bes.  Journ.  f.  pr.  Gh.  (1872)  N.  F. 
5.  58. 
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Wenn  die  beiden  Benzoyl-harnstoffe,  wie  dies  nach  den  angegebenen  Eigen- 
schaften, aber  nicht  nach  den  l>eobachteten  Spaltungsproducten  scheint,  wirklich 
verschieden  sind ,  so  kann  ihre  Isomerie  nur  darauf  beruhen ,  dass  in  dem  einen 
die  beiden  Benzoyle  in  einem  und  demselben  Ammoniakrest  enthalten,  in  dem 
andern  dagegen  auf  beide  vertheilt  sind. 

Benzoyl-äthylharnstoff:  C10H12N2O2.  Diese  Verbindung  scheint 
in  zwei  isomeren  Modificationen  zu  existiren,  die  sich  dadurch  unterschei- 
den, dass  die  Aethyl-  und  die  Benzoylgruppe  entweder  mit  demselben  oder 
den  beiden  verschiedenen  Stickstofifatomen  des  Harnstoflfs  verbunden  sind. 
Die  beiden  Isomeren  mögen  hier  als  a-  und  j3-Benzoyl-harnstoff  bezeich- 
net sein. 

a-Benzoyl-äthylharAstoff,  wahrscheinlich:   cojJJJJ^^öKCO.CeHs)^ 

-entsteht  nachLössner^,  neben  Mercaptan,  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Ammoniak  auf  den  Aethyläther  der  Benzoyl-äthyloxysulfocarbaminsäure  und 
krystallisirt  in  Rhombo6dern,  die  äusserst  leicht  in  absolutem  Alkohol, 
schwerer  in  verdünntem  Alkohol  und  in  Aether,  kaum  in  Wasser  löslich 
sind.  Aus  heisser  Salzsäure  krystallisirt  er  unverändert,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  verbindet  er  sich  nicht,  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  liefert 
er  Benzoesäure.  Ammoniak  verändert  ihn  nicht;  ebensowenig  wirkt  kalte 
Kalilauge  auf  ihn  ein,  sie  löst  ihn  ohne  Zersetzung.  Wird  jedoch  diese 
Lösung  zum  Kochen  erhitzt,  so  entsteht  Benzoesäure,  neben  Alkohol,  Am- 
moniak und  Kohlensäure: 

^^|nH^^^^^^^"^'^^  +  ^^^^ + ^20 = G6H5.GOaK + C2H5.OH  +  2NH3  +K2GO3. 

Bei  der  Binwürkung  von  Acetylchlorid  auf  den  Benzoyl-äthylharnstoff  entsteht 
die  entsprechende,  nicht  näher  untersuchte  Acetylverbindung.  Benzoylchlorid 
wirkt  in  analoger  Weise  und  erzeugt  einen  Dibenzoyl-äthylharnstoff: 

^^»NH?GOGh/  '  ^^^  ^^  absolutem  Alkohol  löslich  ist  und  in  weissen, 
bei  191°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

ß-Benzoyl-äthylharnstoff,  wahrscheinlich:  GO{j^jj/(>.j^  \®  ^. 

Dieser  Körper  wurde  von  Leuckart^)  durch  Erhitzen  von  trocknem  Aethyl- 
harnstoff  mit  Benzoylchlorid  auf  130^  dargestellt.  Die  nach  dem  Erkalten 
entstehende  krystallinische  Masse  wird  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigt  und  liefert  so  schneeweisse,  schön  krystallisirende,  bei  168° 
schmelzende  Nadeln,  die  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  sind,  von  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  jedoch  mit  Leichtigkeit  aufgenommen  werden. 
Wie  die  a-Modification  liefert  auch  der  ß-Benzoyl-äthylharnstoff  beim  Erhitzen 


')  J.  pr.  Gb.  (1874)  N.  F.  10,  251. 
2}  J.  pr.  Gh.  (1880)  X.  F.  21,  33. 
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mit  Salpetersäure  reichliche  Mengen  von  Benzoesäure;  gegen  Kalilauge  ver- 
hält er  sich  jedoch  verschieden  und  geht  beim  Kochen  mit  derselben  in 
Benzoesäure,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Aethylamin  über: 

Wird  der  ß-Benzoyl-äthylharnstoff  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  wird 
Cyanursäure  und  Benzonitril  gebildet. 

Benzoyl-allophansäureäther: G11H12N2O4  =  GO} j^tt  qq'qV  u  » 

wurde  von  Kretzschmar  0  aus  Urelhan  und  Benzoylchlorid  bei  150 — 160^  dar- 
gestellt. Er  bildet  eine  asbestartige,  bei  163°  schmelzende  Krystallmasse, 
welche  fast  unlöslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol  ist.  Alkoholische  Kalilauge  führt  ihn  in  Benzoe- 
säure, Alkohol,  Kohlensäure  und  Ammoniak  über;  alkoholisches  Ammoniak 
liefert  AUophansäureäther  und  Benzoesäureäther.  Bei  trockner  Destillation 
entsteht  Cyanursäure  und  Benzoesäureäther. 

Benzoyl-sulfoharnstoff:  CßHö.CO.NH.GS.NHj  =  CSJjJj^^^'^«^«)^ 

entsteht  nach  W.  H.  Pike')  aus  Sulfoharnstoff  und  Benzoylchlorid  bei  120^ 
oder  aus  Sulfocyanbenzoyl  mit  Ammoniak  (Miquel').  Er  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  schönen  glänzenden  farblosen  Nadeln,  die  bei  169—170°  schmelzen 
und  einen  bittern  Geschmack  besitzen.  Von  Wasser  wird  er  schwer,  von 
Alkohol  leicht  aufgenommen.  Mit  Ammoniak  und  Bleioxyd  entsteht  Guanidin 
und  Benzoesäure;  Säuren  spalten  Benzamid  ab. 

Benzoyl-phenyl-sulfoharnstoff:  G6H3.GO.NH.GS.NH.G6H5  = 

^^  NH(G  H  f  '  ^*^^  ^^^^  Miquel')  aus  Sulfocyanbenzoyl  und  Anilin  ge- 
bildet. Seideglänzende,  biegsame,  bei  149°  schmelzende  Nadeln,  welche  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Beim  Kochen  mit 
Säuren  entsteht  Benzanilid,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff.  Salpeter- 
säure liefert  einen  bei  230°  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Aether  schwer 
löslichen  Nitrobenzoyl-phenyl-sulfoharnstoff. 

Benzoyl-benzyl-sulfoharnstoff:  GßHj.GO.NH.GS.NH.GHa.GßHs  = 

INHfGO  GH) 
^^1nH(GH  C  H  )*  entsteht  aus  Benzylamin  und  Sulfocyanbenzoyl  und  krystal- 
lisirt in  kleinen,  bei  145°  schmelzenden  Prismen,  welche  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  unlöslich  in  Wasser  sind  (MiqueP). 

Benzoyl-oxamethan:  G6H5.CO.NH.GO.GOO.G2H5,  ist  von  Kretzschmar 
und  Salomon*)  erhalten,  aber  nicht  näher  untersucht  worden. 

»)  BerJ.  Ber.  (1875)  8,  104. 

»)  Berl.  Ber.  (1873)  G,  755.  1107. 

3)  Bull.  SOG.  chim.  (1876)  [2]  25,  104,  252. 

*)  J.  pr.  Ch.  (1874)   N.  F.  9,  299;  vergl.  Berl.  Ber.  (1875)  8,  105. 
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Benzoyl-benzamid,  Dibenzamid:  (C7H30)2NH  =  (C6H5.CO)2NH,  2064. 
wurde  von  Baumert  und  LandoltO  neben  Benzamid  bei  der  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  Kaliumamid  bei  Anwesenheit  von  Aether  Erhalten 
und  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  von  dem  weit  löslicheren 
Benzamid  getrennt  werden.  Es  entsteht,  nach  Barth  und  Senhofer'),  auch 
wenn  7  Theile  Benzonitril  (§.  2088)  langsam  und  unter  Umrühren  in  ein 
inniges  Gemenge  von  7  Theilen  Vitriolöl  und  4  Theilen  Phosphorsäure- 
anhydrid eingetragen  werden.  Man  iSsst  einige  Zeit  stehen,  fügt  Wasser 
hinzu,  lässt  wieder  stehen  und  filtrirt  nach  einiger  Zeit  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  ab.  Es  bildet  farblose  dünne,  bei  148*  schmelzende  Nadejn,  welche 
wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  sind.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  liefert  es  Ammoniak  und  Benzoesäure. 

Wird  Dibenzamid  in  Natronlauge  gelöst  und  diese  Lösung  eingedampft, 
so  entsteht  eine  Natriumverbindung:  (C6H5.CO)2N.Na  +  V«H20,  deren 
wässrige  Lösung  mit  Metallsalzen  Niederschläge  liefert. 

Ein  wasserhaltiges  Dibenzamid  entsteht  nach  Schäfer'),  wenn  auf  130° 
erhitztes  Benzamid  mit  trockner  Salzsäure  behandelt  und  die  wachsartig  er- 
starrte Masse  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Die  so  erhaltenen, 
bei  99°  schmelzenden  Krystallblättchen :  (C6H5GO)2NH+  2H2O,  sind  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich.  Beim  Erhitzen  liefern  sie  Benzoe- 
säure und  Benzamid. 

C6H5.GO ) 
Dibenzauilid:  C6H5.GO  [  N,  wurde  von  Gerhardt  und  Chiozza*)  durch 

Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Benzanilid  dargestellt.  Es  bildet  schöne 
glänzende  Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind,  bei  161  •  schmelzen  und  höher  erhitzt  subhmiren. 

Ein  hiervon  verschiedenes,  bei  155°  schmelzendes  Dibenzanilid  —  der 
Theorie  nach  nur  möglich,  wenn  die  drei  Wasserstoffatome  im  Ammoniak 
nicht  gleichwerthig  sind  —  glaubt  Losanitsch  *)  durch  dreistündiges  Erhitzen 
von  2  Molecülen  Benzoesäure  mit  1  Molecül  Phenylsenföl  auf  130—150°  erhal- 
ten zu  haben.  Higgin*)  hat  beide  Versuche  wiederholt  und  ebenfalls  Körper 
von  verschiedenen  Schmelzpunkten  erhalten.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
verhielten  sich  jedoch  die  beiden  Substanzen  gleich  und  lieferten  beide  Anilin 
und  Benzoesäure. 

Benzoylderivate  des  Benzolsulfamids  und  entsprechender  Ver-  2065. 
bindungen.     Von   dem  §.   1912   beschriebenen   Amid   der  Benzolsulfosäure 


')  Ann.  Gh.  (1859)  111,  1. 

«)  Berl.  Ber.  (1876)  9,  975,  1073.   Vgl.  ibid.  (1880)  18,  708. 

')  Ann.  Gh.  (1873)  169,  109,  111. 

*)  Ann.  Gh.  (1853)  87,  302. 

^)  Berl.  Ber.  (1873)  6,  176. 

0  Berl.  hrr.  fl879)  12.  678;  vergl.  auch  Steiner.  Ann.  Gh.  (1875)  178,  285. 
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leiten  sich,  wie  dort  schon  erwähnt,  zwei  Benzoylderivate  ab,  die  durch 
Vertretung  der  Wasserstoffatome  im  Ammoniakrest  durch  Ben zoyl  entstehen: 

C6H5.SO,.NHj  CgH5.SOjNJg)CgH5  C6H5.SOjN|gg;g«fJj 

Benzolsulfamid.  Benzoyl-benzolsulfamid.  Dibenzoyl-benzolsulf- 

amid. 

Dieselben  Körper  können  natürlich  auch  als  Benzamid,  resp.  Dibenz- 
amid  aufgefasst  werden,  in  welchen  ein  Wasserstoffatom  des  Ammoniakrestes 
durch  das  Radical  der  Benzolsulfosäure  ersetzt  ist: 

G«H5.C0.NHj  CeH5.CO.N|fo^CeH,  CBH5.CO.Ngg^5!Ä 

Benzamid.  Benzoyl-benzolsulfamid.  Dibenzoyl-benzol- 

sulfamid. 

Diese  letzteren  Formeln  bringen  die  betreffenden  Substanzen  in  leicht 
verständliche  Beziehung  zu  den  im  Vorhergehenden  abgehandelten  Amiden 
der  Benzoesäure;  sie  zeigen  namentlich  die  Analogie  des  Benzoyl-benzolsulf- 
amids  mit  dem  Benzanilid  (§.  2051): 

C6H5.CO.NH2  CeH5.C0.NJg^n^  C6H5.CO.N}fo^  C^H, 

Benzamid.  Benzanilid.  Benzoyl-benzolsulfamid. 

In  der  That  ist  für  das  Benzoyl-benzolsulfamid  ein  ganz  analoges  Ver- 
halten wie  für  das  Benzanilid  nachgewiesen  worden.  Es  liefert  mit  Phosphor- 
superchlorid ein  nach  der  Formel:  CßH5.S02.NCGl.C6H5;  zusammengesetztes 
Chlorid,  dessen  Chlor  gegen  den  Ammoniakrest:  NH2,  oder  gegen  ent- 
sprechende Reste  vom  Ammoniak  sich  herleitender  Basen  ausgetauscht  werden 
kann.  Diese  Substanzen  enthalten  von  der  Benzoesäure  nur  noch  den  Rest: 
CßHs.C,  sie  gehören  also  in  die  Gruppe  der  Benzenylverbindungen  und  sind 
§§.  2080  und  2081  beschrieben. 

Während  die  Benzoylderivate  des  Amids  der  Benzolsulfosäure  von  Ger- 
hardt und  Chiozza  untersucht  worden  sind,  hat  Anna  Wolkow  ganz  ent- 
sprechende Verbindungen  aus  den  Amiden  der  Toluol-parasulfosäure,  der 
Toluol-orthosulfosäure  und  auch  der  Cymol-sulfosäure  dargestellt  und  für  sie 
genau  dasselbe  Verhalten  beobachtet,  welches  Gerhardt  für  das  Benzoyl-benzol- 
sulfamid gefunden  hatte. 

/  ij 
Benzoyl-benzolsulfamid:  C13H11NSO3  =  ^eHs-CO.N {  qq  q  jj  , 

entsteht  nach  Gerhardt  und  Chiozza  ^  bei  der  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  Benzolsulfamid  bei  150^.  Es  löst  sich  wenig  in  W^asser  und 
Aether,  leichter  in  kochendem  Alkohol  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  farb- 
losen, glänzenden,  bei  143°  schmelzenden  Nadeln.   Die  Lösungen  des  Benzoyl- 


')  Ann.  Ch.  (1853)  87,  296. 
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benzolsulfamids  reagiren  sauer ;  es  ist  in  Ammoniak  löslich,  ebenso  in  kohlen- 
sauren Alkalien  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  liefert  mit  Metall- 
salzen  Niederschläge. 

Das  Sil  her  salz:  CjaHioAgNSOs,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln. 

Aus  ihm  entsteht  mit  Acetylchlorid  das  Acetylbenzoylbenzolsulf- 

1C0  GH 
gQ*  oh  ,  das  aus  Aether  in  glänzenden  Krystallen  anschiesst, 

(PO  C  H 
go'Cgifg 

(Schmp.  120®),mitSuccinylchloriddas  Succinyl-benzoyl-benzolsulfamid=: 

C6H5.CO.N{^g2.G6H5 

Jqq>G2H4,  welches  aus  Alkohol  in  schönen  Nadeln  krystallisirt. 

Fönffachchlorphosphor    verwandelt  das  Benzoylbenzolsulfamid   in    das 

PI 
bei  73— 75®  schmelzende  Benzoyl-benzolsulfimidchlorid:  G6Hä.G::;^j^gQ  q  jj 

(Gerhardt*),  A.  Wolkow'),  einen  in  die  Gruppe  der  Benzenylverbindungen 
gehörigen  Körper,  der  §.  2080  beschrieben  ist. 

Benzoyl-paratoluolsulfamid:  G6H4|j.^-jgQ3p^jj^Q^^jj^  = 

C6H3.CO.NH.SO2.C6H4.GH3,  entsteht  nach  Anna  Wolkow»)  bei  der  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  das  Amid  der  Toluol-parasulfosäure.  Es  ist  leicht  in 
heissem  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  flachen,  bei  147—150® 
schmelzenden  Nadeln.  •  , 

Das  Araid  verhält  sich  wie  eine  Säure  und  bildet  Salze;  das  Kali-  und 
Barytsalz  sind  wasserfrei;  das  Kalk  salz  krystallisirt  mit  V«  Molecöl  Krystall- 
wasser. 

Fünffachchlorphosphor  führt  das  Benzoylparatoluolsulfamid  in  das  ent- 

sprechende  Imidchlorid :  GeHj-G^j^  gQ  q  jj  .GH/  ^^^^' 

Benzoyl-nitrotoluolsulfamid:  G6H5.GO.NH.S02.G6H3(N02)-GH3, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  sternförmig  vereinigten  flachen,  bei  130®  schmel- 
zenden Prismen,  die  kaum  in  Wasser  und  Aether,  besser  in  kochendem 
Alkohol  löslich  sind.  Die  Lösungen  reagiren  sauer.  Es  zerlegt  kohlensaure 
Alkalien  unter  Kohlensäureentwicklung  und  bildet  Salze. 

Das  Kalisalz  ist  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  krystallisirt 
in  warzenförmig  gruppirten  Nadeln.  Das  in  Wasser  schwer  lösliche  Baryt  salz 
krystallisirt  ebenfalls  in  Nadeln,  das  Kalksalz  in  Warzen« 


^)  Ann.  Ch.  (1858)  108,  214. 
2)  Berl.  Ber.  (1872j  5,  140. 

«)  Wolkow,  Berl.  Ber.  (1870)  8,  868;  Zeitschr.  f.  Ch.  (1871)  N.  F.  7,  422; 
Berl.  Ber.  (1872)  6,  141. 
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454  Einbasische  aromatische  Säuren. 

Gl 
Mit  Fünffachchlorphosphor  entsteht  ein  Imidchlorid :  CgHjC^r^  ^  gQ  • 

G6H3(N02).GH3  (Wolkow  *). 

Benzoyl-orthotoluolsulfamid:  G6H5.CO.NH.SO2.G6H4.GH3  = 

C6H4I  r^ngQ^l^jj  QQ  Q  2  ,   bildct  lu  Alfcohol  und  Aether  leicht  lösliche,  bei 

110—112^  schmelzende  Blättchen. 

Das  Kali-  und  Barytsaiz  krystallisiren  mit  V«  Molecöl  Krystallwasser, 
das  Kalk  salz  ist  wasserfrei  (Wolkow*). 

Benzoyl-cymolsulfamid  schmilzt  bei  153°  (Wolkow*). 

2066.  Benzoylderivate  der  Phenylhydrazine  und  des  Diazobenzols. 

Aus  dem  Phenylhydrazin  und  dem  Di-phenylhydrazin  sind  durch  Ein- 
führung des  Radicals  der  Benzoesäure  die  folgenden  Benzoylderivate  erhalten 
worden : 


Aus:  C6H5.HN  -  NH^      .     .     .     oder 

Phenylhydrazin 

das  C6H5.HN  —  NHCCO.CeHj) 

Benzoyl-phenylhydrazin 

und  das    C6H5.HN  —  NCCO.CeHs)^         *        \        ^  ^' 


NHCCßHs) 
NH2 

NHCCßHs) 
NHCCO.CßHs) 


Dibenzoyl-phenylhydrazin 

Aus:  (C6H5)2N  — NH2  .     .     . 

Diphenylhydrazin 


NCGO.CeHs)^ 

N(C6H5>2 
NH2 


N(C6H5)2 

(CeHsijN-NHCCO.CßHg)       *        ,     ^  0^ 


Benzoyl- diphenylhydrazin. 


NH(GO.C6H5) 


Dem  Benzoyl-phenylhydrazin  werden  durch  Oxydation  zwei  Wasserstofif- 
atome  entzogen  und  es  wird  so  ein  Benzoylderivat  des  Diazobenzols  ge- 
bildet, das: 

N.CßHj 
C6H5.N-X(GO.G6H5)     .    .     .    oder    II 

N.GO.CßHs 
Benzoyl-d  ia  zobenzol. 

Benzoyl-phenylhydrazin:  GeHs.GO.NH.NH.GgHö,  wurde  von 
E.   Fischer')  durch   allmählichen    Zusatz    von   Benzoylchlorid    (1   Mol.)   zu 


0  Wolkow,  Berl.  Ber.  (1870)  8,  868;  Zeilschr.  f.  Gh.  (1871)  N.  F.  1,  422; 
Beri.  Ber.  (1872)  5,  141. 

2)  Ann.  Gh.  (1878)  190,  67. 
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einer  Lösung  von  Phenylliydrazin  (2  Mol.)  in  Aether  dargestellt.  Die 
sich  abscheidenden  Kryslalle  werden  durch  heisses  Wasser  von  Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat  befreit  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  ist 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
Aceton  und  Chloroform  und  schmilzt  bei  1'68^.  Von  Kalilauge  wird  es  un- 
verändert gelöst,  mit  Salzsäure  liefert  es  Benzoesäure  und  Phenylhydrazin. 
Benzoylchlorid  verwandelt  es  in  Dibenzoyl-phenylhydrazin,  gelbes  Quecksilber- 
oxyd in  Benzoyl-diazobenzol. 

Dibenzoyl-phenylhydrazin:  (GeH5.CO)2N.NH.CßH5,  ist  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  bei  177—178^ 
schmelzenden  Prismen.  Mit  Salzsäure  wird  es  wie  die  vorige  Verbindung 
zersetzt. 

Benzoyl-diphenylhydrazin:  GeH5.CO.NH.N(C6H5)2,  aus  Benzoyl- 
chlorid und  Diphenylhydrdzin,  ist  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in 
Aceton  und  Chloroform  löslich  und  schmilzt  bei  92*. 

Benzoyl-diazobenzol:  CßH5.CO.N=N.CßH5 ,  wie  oben  angegeben 
erhalten,  ist  ein  dunkelrothes ,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht 
lösliches  Oel,  welches  beim  Erhitzen  für  sich  verpufft,  mit  Säuren  und 
Wasser  beim  Kochen  zersetzt  wird  und  mit  Zink  und  Essigsäure  wieder 
Benzoyl-phenylhydrazin  liefert. 

Benzoylderivate   des   Hydroxylamins  0.  2067. 

Die  drei  Wasserstoffatome  des  Hydroxylamins:  NHoO  =  N*.H  ,  können 

/OH 
nacheinander  durch  Benzoyl  ersetzt  werden.  Die  zwei  in  erster  Linie  ent- 
stehenden Benzoylderivate  besitzen  den  Charakter  von  Säuren,  sie  bilden 
Salze  und  Aether  und  werden  desshalb  als  Benzoyl-hydroxamsäure  und  Di- 
benzoyl-hydroxamsäure  bezeichnet.  Durch  Vertretung  des  dritten  Wasserstoff- 
atoms entsteht  das  neutrale  Tribenzoyl-hydroxylamin.  Es  liegt  demnach  der 
Gedanke  nahe,  die  beiden  direct  an  Stickstoff  gebundenen  Wasserstoffatome 
des  Hydroxylamins  würden  zunächst,  und  erst  in  dritter  Linie  würde  das  im 
Wasserrest  enthaltene  Wasserstoffatom  durch  Benzoyl  ersetzt.  Man  hätte 
also: 

iCO.GßHö  iCO.CeHj  (CO.CeHg 

NH  NGO.CßHs  NCO.CßHg 

/OH  /OH  (O.GO.CßHs 

Benzoylhydroxam-  Dibenzoylhydroxam-  Tribenzoylhydroxyl-  • 
säure                                 säure  amin. 

Lossen,  der  die  in  Rede  stehenden  Substanzen  und  zahlreiche  entsprechende 

0  Lüssen,   Ann.  Cli.  (1872)  161,  347;   (1875)  175,  257;   (1875)  178,  213; 
(1876)  181,  384;  (1876)  182,  214;  (1877)  186,  1. 


Digiti: 


izedby  Google 
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Abkömmlinge  des  Hydroxylamins  ausführlich  untersucht  hat,  giebt  indess 
folgenden  Formeln  den  Vorzug: 

\CO.C6H5                           .GO.C6H5  \CO.C6H5 

N?H                                NH  NmCeHj 

/OH                                 fO.GO.CßHs  /O.GO.CeHs 

Benz-hydroxam-  Dibenz-hydroxam-  Tribenzoyl-hydroxyl- 

säure                                  säure  amin. 

Er  nimmt  also  an,  der  Wasserstoflf  des  Wasserrestes  werde  nicht* erst  in 
dritter,  sondern  schon  in  zweiter  Linie  durch  Benzoyl  vertreten.  Obgleich 
die  so  für  das  dibenzoylirte  Hydroxylamin  resultirende  Formel  den  sauren 
Charakter  dieser  Verbindung  nicht  ersichtlich  macht,  glaubt  er  dennoch  dieser 
Auffassung  den  Vorzug  geben  zu  müssen,  weil  bei  Einwirkung  von  Anisyl- 
chlorid  auf  Benzhydroxamsäure  ein  Körper  entsteht,  welcher  von  der  gleich- 
zusammengesetzten Verbindung,  die  aus  Anishydroxamsäure  und  Benzoyl- 
chlorid  erhalten  wird,  verschieden  ist. 

Das  Tribenzoyl-hydroxylamin  existirt  in  drei  physikalisch  verschiedenen, 
sich  chemisch  gleich  verhaltenden  Modificationen  (Lossen). 

Auf  die  Constitution  dieser  Verbindungen  soll  später  bei  der  Anis- 
säure noch  ausführlicher  eingegangen  werden.  Hier  muss  nur  bemerkt 
werden,  dass  Lossen  die  Resultate  seiner  Versuche  über  die  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  und  Anisylchlorid  auf  Hydroxylamin  in  die  Sätze  *)  zusam- 
menfasst : 

1)  Jedes  einzelne  Wasserstoffatom  im  Hydroxylamin  verhält  sich  ver- 
schieden von  den  beiden  andern. 

2)  Verbindungen,  welche  aus  Hydroxylamin  durch  Vertretung  der  drei 
Wasserstoffatome  durch  fienzoyl  und  Anisyl  entstehen,  sind  polymorph. 

2068.      Benzhydroxamsäure  n. 

Durch  Erhitzen  von  trocknem,  salzsaurem  Hydroxylamin  mit  Benzoyl- 
chlorid erhielt  K.  A.  Heintz')  zwei  Benzoylderivate  des  Hydroxylamins,  Di- 
und  Tribenzoyl-hydroxylamin,  welche  er,  nach  dem  Entfernen  der  Benzoesäure 
durch  Auskochen  mit  Wasser,  durch  Behandeln  mit  Sodalösung  trennen 
konnte.  Hiebei  ging  nur  das  Dibenzoyl-hydroxylamin  (Dibenzhydroxamsaure) 
in  Lösung,  während  das  Tribenzoyl-hydroxylamin  zurückblieb. 

Nach  Lossen')  entstehen  nach  diesem  Verfahren  nur  kleine  Mengen 
von  Benzhydroxamsäuren.  Leicht  erfolgt  jedoch  die  Bildung  von  Mono- 
benzhydroxamsäure  und  Dibenzhydroxamsaure,  wenn  eine  wässrige  Lösung 
von  Hydroxylamin  mit  Benzoylchlorid  behandelt  wird. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  wird  1  Theil  salzsaures  Hydroxyl- 
amin in  8-- 10  Theilen  Wasser  gelöst,  dann  mit  soviel  Soda  versetzt,   dass  alles 


')  Vergl.  besonders  Ann,  Ch.  (1877)  186,  2  und  4. 

0  Zeitschr.  f.  Ch.  (1869)   N.  F.  5,  733. 

»)  Ann.  Gh.  (1872)  161,  347;  Zeitschr.  f.  Gh.  (1871)   X.  F.  7,  550. 
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Chlor  des  Hydroxylaminsalzes  an  Natrium  gebunden  ist  und  unter  Umschütteln 
nach  und  nach  mit  3  Theilen  Benzoylchlorid  behandelt.  Nach  Beendigung  der 
Reaction  findet  sich  die  in  Wasser  so  gut  wie  unlösliche  Dibenzhydroxamsäure 
nebst  einem  Theile  der  Benzhydroxamsäure  ausgeschieden. 

Um  aus  dem  Filtrat  noch  die  letzten  Antheile  der  letzteren  abzuscheiden, 
wird  dasselbe  mit  Barytwasser  versetzt  und  das  ausgeschiedene  benzhydroxamsäure 
Baryum,  nach  sorgfältigem  Auswaschen,  in  massig  warmem  Wasser  vertheilt  und 
durch  die  genau  erforderliche  Menge  Schwefelsäure  zerlegt.  Der  die  Benzhydro- 
xamsäure und  Dibenzhydroxamsäure  enthaltende  Niederschlag  wird  mit  Alkohol 
behandelt.  Hierbei  bleibt  die  Benzhydroxamsäure  in  den  Mutterlaugen.  Aus  letz- 
leren können  durch  Wasserzusatz  noch  die  letzten  Spuren  von  Dibenzhydroxam- 
säure abgeschieden  werden,  während  die  Benzhydroxamsäure  in  massig  warmem 
Wasser  leicht  gelöst  bleibt. 

Die  Benzhydroxamsäure  wird  durch  Umkrystalllsiren  aus  wenig  Alkohol  und 
Waschen  mit  Aether,  die  Dibenzhydroxamsäure  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Alkohol  gereinigt. 

Benzhydroxamsäure*):  CeHs.GO.NH.OH ,  entsteht ,  wie  eben 
erwähnt,  neben  Dibenzhydroxamsäure  beim  Behandeln  einer  Lösung  von 
Hydroxylamin  mit  Benzoylchlorid  und  bei  der  Zersetzung  von  Dibenzhydroxam- 
säure mit  Alkalien.  Die  Benzhydroxamsäure  ist  ziemlich  in  kaltem  (in  44,5 
Theilen  von  6"),  leichter  in  massig  erwärmtem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
wenig  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  löslich,  unlöslich  in  Benzol.  Die 
Lösungen  reagiren  sauer.  Aus  Wasser  und  Alkohol  krystallisirt  sie  in 
farblosen,  rhombischen  Tafeln,  die  bei  124—125®  schmelzen  und,  höher 
erhitzt,  stürmisch  Zersetzung  erleiden.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  liefert  sie  Benzoesäure  und  Hydroxylaminsalz. 

Die  Benzhydroxamsäure  ist  eine  einbasische  Säure,  jedoch  bildet  sie 
mit  manchen  Basen,  namentlich  den  Alkalien,  vorzugsweise  saure  Salze.  Die 
Lösungen  der  Säure  und  der  Alkalisalze  geben  mit  Eisenchlorid  einen  dunkel- 
rothen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  von  Eisenchlorid  mit  dunkel- 
kirschrother  Farbe  löst. 

Das  saure  Kaiiumsalz:  C7H5O.NH.OK  +  C7H5O.NH.OH,  bildet  Prismen 
oder  Blättchen,  die  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Das  saure 
Natrium  salz,  der  vorigen  Verbindung  gleichend,  krj'stallisirt  mit  SHjO.  Das  saure 
und  neutrale  Barytsalz  krystallisiren  aus  Wasser  in  schwerlöslichen  Prismen. 
Das  Kalksalz  ist  ein  amorpher,  dem  Thonerdehydrat  ähnlicher  Niederschlag. 
Das  Zinksalz  bildet  mikroskopische  Prismen.  Das  Barytsalz  liefert  bei  der 
trocknen  Destillation  Anilin. 

In  der  Benzhydroxamsäure  sind  noch  zwei  durch  Alkoholradicale  ver- 
tretbare WasserstofTatome  vorhanden.    Ist  das  Wasserstoffatom  des  Hydroxyls 

OCH 
M  Lossen,  Ann.  Ch.  (1872)  161,  352. 
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—  Benzhydroxamsäure-äthyläther.  Diese  Aether  können  aus  der  Benzhydro- 
xamsäure  selbst  erhalten  werden.  Ist  das  an  StickstofT  gebundene  WasserstofT- 
atom  durch  ein  Alkoholradical,  z.  B.  Aelhyl,  vertreten,  so  entstehen  den  Aethern 

isomere  Verbindungen,  wie  die  Aelhyl-benzhydroxamsäure :   G6H5.G0.N[J^^. 

Sie  werden  durch  Zersetzung  der  Aether  der  Dibenzhydroxamsäure  erhalten 
und  bilden  wie  die  Benzhydroxamsäure  Salze  und  Aether. 

ITT 
O  r  H  '  ^'^^steht  nach 

Waldstein*)  bei  der  Behandlung  von  Benzhydroxamsäure  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Jodälhyl,  nach  Gurke  beim  Benzoyliren  von  Aethyl-hydroxylamin. 
Er  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  schmilzt 
bei  67^    Er  ist  auch  in  Alkalien  löslich  und  liefert  in  diesen  Lösungen  mit 

Metallsalzen  Niederschläge.    Die  Silberverbindung:  GcHs.GO.Ni^l,  „  ,  ist 

ein  weisser,  leicht  zersetzlicher  Niederschlag.  Durch  Destillation  zerfallt  der 
Aether  in  Aldehyd  und  Benzamid,  oder  in  Alkohol  und  Phenylcyanat.  Beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  entsteht  Benzoesäure  und  Aethyl-hydroxylamin. 

Beim  Erhitzen  von  Benzhydroxamsäure  mit  Jodraethyl  entsteht  der  wenig 

untersuchte  Methyläther:   GßHvGO.Nl^^rj  . 

fU.Url3 

Methyl-benzhydroxamsäure:  GßHs.GO.NJj^u^,   entsteht  beider 

Zersetzung  von  dibenzhydroxamsaurem  Methyl  mit  Aelzkali  und  bildet  bei 
64—65^  schmelzende  rectanguläre  Tafeln. 

Der  zugehörige  Aethyläther:  CgHj.GO.H  q  ^^^  ,  ist  eine  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit. 

a-Aethyl-benzhydroxamsäure*):  Gß.Hö.GO.NJji^s,  wird  bei  der 

Behandlung  von  a-Dibenzhydroxamsäure-äthyläther  mit  Aetzkali  gebildet.  Die 
Säure  bildet  in  Ammoniak  unlösliche,  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  leicht 
lösliche,  bei  53,5—54^,5  schmelzende  Krystalle.  Die  Lösungen  liefern  mit 
Melallsalzen  Niederschläge,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  Benzoesäure- 
äthyläther  und  salzsaures  Hydroxylamin  gebildet.  Die  /3-Modification ,  auf 
analoge  Weise  aus  dem  ,3- Aether  gebildet,  schmilzt  bei  67,5—68^.  Beide 
Modificationen  liefern  bei  der  Destillation:  Benzonitril,  Benzoesäureäther, 
Alkohol,  Wasser,  Stickstoff,  Benzamid,  Benzoesäure,  Slickoxyd  und 
Kohlensäure. 


')  Ann.  Gh.  (1876)  181,  384. 

«)  Eiseier,  ibid.  (1875)  175,  326;  Lossen  und  Zanni,  ibid.  (1876)  182.  220. 
Gflrke,  Inauguraldissertation.   Königsberg  1879,  33. 
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Der  a-Methyläther:   CfiHs.GO.NJ^^^  ,  und  der  a-Aethyläther: 

C6Hö.CO.N|^^5^  ,  sind  schwach  gelblich  gefärbte,  stark  lichtbrechende  Flüs- 
sigkeiten von  angenehmem  aromatischem  Geruch,  welche  unlöslich  in  Wasser 
und  Benzol,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Der  AethylSther  besitzt  bei 
17<»  das  spec.  Gewicht  1,0258  und  siedet  bei  244°  (755  mm),  nach  Gurke. 
Bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure  liefern  sie  Benzoesäure-äthyläther  und  Methyl- 
resp.  Aethyl-hydroxylamin. 

Der  ß-Aethyläther  hat  bei  17°  das  spec.  Gewicht  1,0316  und  verhält 
sich  chemisch  wie  die  a-Modification. 

(ij 
O  CCO  C  H  V  ^°^s^®^*  ^®^  ^®^ 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Hydroxylamin  oder  auf  Benzhydroxam- 
säure.  Lossen^)  giebt  ihr  die  obige  Gonstitutionsformel,  weil  das  bei  der 
Einwirkung  von  Anisylchlorid  auf  Benzhydroxamsäure  entstehende  Benzoyl- 
anisylhydroxylamin  verschieden  von  dem  aus  Benzoylchlorid  und  Anishydro- 
xamsäure  dargestellten,  gleich  zusammengesetzten  Körper  ist. 

Darstellung.  Die  Schwerlöslichkeit  der  Dibenzbydroxamsäure  gestattet 
es  dieselbe  ohne  Anwendung  von  reinem  Hydroxylaminsalz  darzustellen.  Man 
verfahrt  daher  in  folgender  Weise:  354  gr  Zinn  werden  mit  112  gr  Salpetersäure 
von  1,4  spec.  Gewicht  und  800  cc.  Salzsäure  von  1,14  spec.  Gewicht  an- 
fangs in  der  Kälte  etwa  8  Tage  stehen  gelassen  und  von  Zeit  zu  Zeit  durch- 
geschüttelt. Hierauf  mrd  die  Flüssigkeit  vom  Zinn  abgegossen,  mit  trockner  Soda 
übersättigt,  filtrirt  und,  während  die  Flüssigkeit  alkalisch  gehalten  wird,  mit  Ben- 
zoylchlorid versetzt.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  angesäuert,  die  rohe 
Dibenzhydroxamsäure  abfiltrirt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 
Die  Ausbeute  beträgt  nach  Gurke*)  80,4  pct.  der  theoretischen  Menge. 

Die  Dibenzhydroxamsäure  ist  kaum  in  Wasser,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff, schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol  löslich  und 
krystallisirt  in  rhombischen  bei  153^  schmelzenden  Krystallen.  In  höherer 
Temperatur  zersetzt  sie  sich  stürmisch  und  liefert  Benzanilid,  Benzoesäure, 
Phenylcyanat  und  Kohlensäure.  In  alkoholischer  Lösung  wird  die  Dibenz- 
hydroxamsäure durch  Salzsäure  leicht  in  Benzoesäure  und  Hydroxylamin  zer- 
legt, mit  Alkalien  entsteht  Benzhydroxamsäure. 

Die  Dibenzhydroxamsäure  reagirt  sauer;  sie  verhält  sich  wie  eine 
einbasische  Säure  und  liefert  Salze  und  Aether.  Von  Eisenchlorid  wird  sie 
nicht  gefärbt. 

Das  Kalisalz,  erhalten  aus  den  alkoholischen  Lösungen  von  Säure  und 
Alkali,  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen.  Wird  das  Kalisalz  für  sich  oder  die 
freie  Säure  mit  1  Molecül  Natronhydrat  in  wässriger  Lösung  gekocht,  so  entsteht 
Diphenylharnstoff,  benzo^saures  Kalium  und  Kohlensäure.    Beim  Kochen  der  Säure 


*)  Ann.  Gh.  (1872)  161,  347. 

^)  Inauguraldissertation.   Königsberg  1879,  16. 

Keknlö»  organ.  Ohemle.    III.  30 
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mit  Natronhydrat  (2  Mol.)  wird  Benzoesäure  und  Benzhydroxamsäure  gebildet 
(Rotermund  *). 

Das  Blei  salz  und  Silbers  alz  sind  weisse  Niederschläge. 

Der  Methyläther:  C6H5.GO.n|q^^qqjj)  (wohl   richtiger   Methyl- 

dibenzhydroxamsäure  oder  Dibenzoyl-methylhydroxylamin  genannt),  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  das  Silbersalz  der  Dibenzhydroxam- 
säure  und  bildet  ein  dickes,  gelbliches,  bei  —15®  nicht  fest  werdendes  Oel. 
Mit  Kalilauge  entsteht  Benzoesäure  und  Methylbenzhydroxamsäure. 

Der  A  e  t  h  y  1  ä  t  h  e  r  *) :  CgHj.CO.N  \^^(^q  p  jj  ) ,  oder  Aethyl-dibenzhydro- 

xamsäure  entsteht  in  drei  sich  chemisch  gleich  verhaltenden  Modificationen 
bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  dibenzhydroxamsaures  Silber.  Die  eine 
Modification  ist  ein  dickes  Oel,  die  zweite  (a)  bildet  vier-  oder  achtseitige 
Prismen,  die  unlöslich  in  Benzol,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol  sind 
und  bei  58°  schmelzen,  die  dritte  (ff)  noch  leichter  als  a  in  Alkohol  löslich 
bildet  grosse,  bei  68°  schmelzende  Tafeln.  Mit  Kalilauge  entsteht  Benzoe- 
säure und  Aethyl-benzhydroxamsäure,  mit  Salzsäure  salzsaures  Hydroxylamin, 
Benzoesäure  und  Benzoäsäureäthyläther.  Beim  Erhitzen  für  sich  v^ird  Aldehyd, 
Benzoesäure  und  Benzonitril  gebildet 

DerAethylenäther:  [C6H5.GO.NO.(C6H5.GO)]2C;2H4,  krystallisirt  in 
prismatischen  Krystallen,  welche  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich sind  und  bei  148°  schmelzen  (Eiseier). 

2069.  Tribenzhydroxylamin«):   GeHj.CO.NJQ^Q^q^jj  ,  entsteht  bei  der 

Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  salzsaures  Hydroxylamin  in  einem  bei  110° 
siedenden  Kohlenwasserstoff,  und  auf  dibenzhydroxamsaures  Kalium  oder  Silber 
in  8  verschiedenen  Modificationen  (a,  ß  und  y),  welche  durch  Aether  getrennt 
werden  können.    Hiervon  entsteht  die  y- Verbindung  nur  in  geringer  Menge. 

a-Tribenzhydroxylamin  krystallisirt  in  flächenreichen  Prismen, 
aus  heiss  gesättigter  alkoholischer  Lösung  auch  in  feinen  Nadeln ;  es  ist  leicht 
in  Aether  und  heissem  Alkohol  und  Benzol  löslich,  schwer  in  kaltem  Alkohol 
und  Benzol  und  schmilzt  bei  100°. 

/3-Tribenzhydroxylamin  ist  in  Wasser,  Aether  und  Benzol  un- 
löslich, von  kaltem  Alkohol  wird  es  schwer,  leichter  von  heissem  gelöst  und 
krystallisirt  in  glänzenden,  bei  141 — 142°  schmelzenden  Prismen. 

y-Tribenzoylhydroxylamin  bildet  bei  112°  schmelzende  Rhomboeder. 

Die  3  isomeren  Modificationen  des  Tribenzhydroxylamins  verhalten  sich  che- 
misch gleich.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefern  sie  Benzoesäureänhydrid,  Phe- 
nylcyanat  und  Kohlensäure,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge:  Dibenz- 
hydroxamsäure ,  Benzoesäure  und  Monobenzhydroxamsäure,  mit  Salzsäure 
Benzoesäure,  Dibenzhydroxamsäure  und  salzsaures  Hydroxylamin  (Steiner). 


')  Ann.  Gh.  (1875)  175,  257. 

*)  Eiseier,  Ann.  Gh.  (1875)  175, 326.  Gurke, Inauguraldiss.  Königsberg  1879.16. 

•)  Vergl.  besonders  Ann.  Gh.  (1872)  161, 860 ;  (1 875)  178, 225 ;  (1877)  186, 3  u.  35. 
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An  die  eben  besprochenen  Derivate  des  Hydroxyiamins  mag  eine  von  A. 
W.  Hofmann  und  Geyger')  entdeckte  Substanz  angereiht  werden,  deren  Constitu- 
tion noch  nicht  festgestellt  ist.  Behandelt  man  Parachlomitrobenzol  (Schmp.  88^) 
in  einer  Lösung  von  wasserfreiem  Aether  mit  Natrium,  so  entsteht  eine  schwarze 
Hasse,  aus  welcher  kein  wohlcharakterisirter  Körper  erhalten  werden  konnte.  Durch 
Behandeln  mit  Benzoylchlorid  entsteht  eine  aus  Alkohol  in  langen,  bei  125^  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirende  Substanz  von  der  Zusammensetzung:  C26HigN2Cl203, 
welche  das  Dibenzoylderivat  eines  nach  der  Formel:  Gi2^io^2^b^*  zusammen- 
gesetzten Körpers  zu  sein  scheint.  Hof  mann  und  Geyger  sind  geneigt,  diese  Ver- 
bindung als  das  Benzoylderivat  eines  hydrirten  Dichlor-oxyazobenzol  anzu- 
sehen und  geben  die  Formel: 

CeH5.GO.N<C6H4Cl  ^6H4^4]N-GO.GeH5 

^0  oder:  ^0 

Ce%CO.N^^^^^j  CeH,([tjJ-CO.C«H, 

Benzenylverbindungen.  2070 

Unter  dem  Namen  Benzenylverbindungen  sind  im  Folgenden  alle  die- 
jenigen Abkömmlinge  der  Benzoesäure  zusammengefasst,  welche  nur  noch 
den  dreiwerthigen  Rest:  C6H5.G=,  enthalten,  den  man  jetzt  vielfach  als 
Benzenyl  bezeichnet.  Einiges  über  derartige  Verbindungen  wurde  schon 
§.  2018,  III.  und  §.  2022,  3)  mitgetheilt.  Dort  wurde  auch  schon  ange- 
deutet, dass  gerade  für  die  Benzoesäure  solche  Derivate  in  grösserer  Anzahl 
dargestellt  und  ausführlicher  untersucht  worden  sind  als  für  irgend  eine 
andre  einbasische  Säure,  selbst  die  Essigsäure  nicht  ausgenommen.  Bei  den 
Benzenylverbindungen  treten  desshalb  gewisse  Gesetzmässigkeiten  mit  grosser 
Deutlichkeit  hervor,  die  für  alle  entsprechenden  Abkömmlinge  der  ein- 
basischen Säuren  überhaupt  und  auch  für  die  bis  zu  einem  gewissen  Grad 
analogen  Derivate  der  Aldehyde  von  grosser  Wichtigkeit  sind. 

Aus  allen  in  Betreff  derartiger  Substanzen  und  namentlich  in  Betreff  der 
Benzenylverbindungen  gemachten  Erfahrungen  ergeben  sich  folgende  Regeln : 

1)  Wenn  bei  einem  Di-  oder  Tri-derivat  ein  Kohlenstoffatom  durch 
eine  oder  mehrere  Verwandtschaften  an  Reste  gebunden  ist,  welche  Wasser- 
stoffatome enthalten,  so  zeigen  die  betreffenden  Verbindungen  eine  gewisse 
Unbeständigkeit.  Die  durch  Vermittlung  eines  mehrwerthigen  Atoms  ge- 
bundenen Wasserstoffatome  lösen  sich  leicht  los;  sie  treten  mit  andern  an 
dasselbe  Kohlenstoffatom  gebundenen  Resten  oder  Atomen  in  Form  einfach 
zusammengesetzter  Verbindungen  aus,  während  das  mehrwerthige  Atom, 
welches  vorher  den  Zusammenhang  des  Wasserstoffatoms  mit  dem  Kohlen- 
stoff vermittelte,  mit  diesem  Kohlenstoffatom  in  dichtere  Bindung  tritt. 

2)  Wenn  in  derartigen  unbeständigen  Verbindungen  die  indirect  ge- 
bundenen Wasserstoffatome  durch  Radicale  vertreten  sind,  gewinnen  die 
betreffenden  Substanzen  an  Beständigkeit. 

3)  Bei  Stickstoff-haltigen  Körpern  zeigen  schon  diejenigen  durch  ein- 
maligen Austritt  einer  einfachen  Verbindung  erzeugten  Substanzen,  in  welchen 

*)  Berl,  Ber.  (1872j  5,  917. 

Digitized  by  VjOOQIC 


462  Einbasische  aromatische  Säuren. 

der  Stickstofif  durch   zwei  Verwandtschaften   an   Kohlenstoff  gebunden   ist, 
eine  wenigstens  relative  Beständigkeit. 

4)  Von  grösster  Beständigkeit  sind  diejenigen  Substanzen,  in  welchen 
die  mehrwerthigen  Atome  möglichst  innig  an  den  Kohlenstoff  gebunden 
sind,  und  für  welche  keine  Möglichkeit  zum  Austritt  einer  einfach  constitu- 
irten  Verbindung  durch  Wegnahme  von  indirect  gebundenem  Wasserstoff 
mehr  vorliegt. 

5)  Substanzen  mit  dichterer  Bindung  mehrwerthiger  Atome  können  in 
geeigneten  Bedingungen  einfach  constituirte  Verbindungen  durch  scheinbare 
Addition  aufnehmen.  Unter  partieller  Lösung  der  dichteren  Bindung  ent- 
stehen dann  diejenigen  Körper,  von  welchen  die  angewandten  Substanzen 
sich  durch  Elimination  einfach  constituirter  Verbindungen  herleiten. 

Die  einfachste  Benzenylverbindung  ist  das  Benzenylchlorid  oder  Benzo- 
trichlorid:  C6H5.CGI3.  Es  kann  als  Dreifach-salzsäure-äther  des  drei- 
werthigen  Benzenylalkohols  (Orthobenzoesäure)  angesehen  werden.  Zwischen 
ihm  und  diesem  Benzenylalkohol  liegen  zwei,  den  Chlorhydrinen  entsprechende 
Ghlorhydrate: 


(OH 
CH.C|0H 

iOH 
G6H5.C  OH 
Gl 

(OH 
C6H5.CGI 
(Gl 

(Gl 
Ggfls-G  Gl 

Benzenylalkohol 

Benzenyl-mono- 
chlorhydrin 

Benzenyl-dichlor- 
hydrin 

Benzenylchlorid 
(Benzotrichlorid). 

Sowohl  der  Benzenylalkohol  als  die  beiden  Ghlorhydrine  sind  nicht 
beständig  und,  so  weit  man  weiss,  nicht  existenzfähig,  offenbar  weil  sie  zu 
leicht  Wasser  oder  Salzsäure  abspalten»  um  so  Benzoesäure  oder  Benzoyl- 
chlorid  zu  bilden.  Die  von  dem  unbeständigen  Benzenylalkohol  sich  her- 
leitenden Aetherarten  mit  Alkoholradicalen  oder  mit  Säureradicalen  zeigen 
dagegen  Beständigkeit;  man  kennt: 

fOH  (OAH5  (O.C2H3O 

GeH5.G0H  G6H5.Cp.G2H5  G6H5.GP.C2H3O 

lOH  fo.CjHj  (0.G2H3O 

Benzenylalkohol  Orthobenzoesäure-  Benzenyl-triacetat. 

(unbekannt)  äthyläther 

Ob  auch  den  beiden  Ghlorhydrinen  entsprechende,  beständige  Aether- 
arten erhalten  werden  können,  ist  noch  nicht  versucht  worden. 

Dem  Benzenylalkohol  entsprechen  drei  geschwefelte  Derivate: 

fOH  (OH  (OH  ISH 

G6H5.GOH  G6H5,GOH  G6H5.GSH  G6H5.g!sH 

lOH  ISH  'SH  'SH 

Alle  diese  Körper  sind  unbekannt  und  offenbar  ebensowenig  beständig, 
wie  der  Benzenylalkohol  selbst.  Sie  können  leicht  Wasser  oder  Schw^el- 
wasserstoff  eliminiren  und  so  Benzoesäure  oder  der  Benzoesäure  entsprechende 
geschwefelte  Säuren  erzeugen,  die  dann  eine  relative  Beständigkeit  zeigen 
und  sämmtlich  bekannt  sind: 
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C6H5.G^Qjj  CßHg.C^lgjj  G6H5.C<1qjj  G6H5.GC_gjj 

Benzoesäure      Thiobenzoesäure    Thiobenzoylsäure  Dithiobenzoösäure. 

Die  Thiobenzoesäure  enthält  wie  die  Benzoesäure  selbst  das  Radical 
Benzoyl :  GgHj.CO,  und  ist  desshalb  bei  den  Benzoylverbindungen  beschrieben 
(§.  2044) ;  die  Thiobenzoylsäure  und  die  Dithiobenzoesäure  sind  hier  abzuhandeln. 

An  beide  schliesst  sich  das  Thiobenzamid  an,  welches  ebensowohl  als 
das  unter  Wasseraustritt  gebildete  Amid  der  Thiobenzoylsäure,  als  auch  als  das 
unter  Elimination  von  Schwefelwasserstoff  erzeugte  Amid  der  Dithiobenzoe- 
säure betrachtet  werden  kann,  bis  jetzt  aber  aus  keiner  dieser  beiden  Säuren 
erhalten  worden  ist.  Von  ihm  leiten  sich  dann  durch  Vertretung  der  Wasser- 
stoffatome  im  Ammoniakrest  weitere  Abkömmlinge  her.    Man  kennt: 

CßHö-GCj^H^  ^6^5-^-^NH.G6H5  GeHj-C^NCGeHg)^ 

Thiobenzamid  Thiobenzoyl-phenyl-  Thiobenzoyl-diphenyl- 

amid  .  amid. 

Dass  in  allen  diesen  Schwefel-haltigen  Verbindungen  das  dem  Benzoyl: 
CftHj-GO,  analoge  einwerthige  Radical  Thiobenzoyl:  G6H5.GS,  angenommen 
werden  kann,  bedarf  kaum  der  besonderen  Erwähnung. 

In  Betreff  der  Stickstoff-haltigen  Benzenylderivate  sieht  man  leicht, 
dass  sich  von  dem  dreiwerthigen  Benzenylalkohol  drei  Amide  herleiten  lassen : 

I.                           II.  IIL 

(OH                     (OH                       lOH  (NHj 

GeHj-GOH          GeHj-G  OH  G6H5.G  NHj  CßHß-G  NH2 

fOH                  'fNHa                    (NH2  fNHj. 

Alle  diese  Körper  sind  bis  jetzt  unbekannt  und  wohl  nicht  existenz- 
fähig, weil  sie  durch  Abspaltung  von  Wasser  oder  von  Ammoniak  in  be- 
ständigere Verbindungen  übergehen  können.  Es  verdiente  versucht  zu  werden, 
ob  diejenigen  Derivate  dieser  Amide,  welche  statt  der  Wasserstoffatome 
Radicale  enthalten,  Beständigkeit  zeigen. 

Das  Benzenylmonamid  (No.  L),  isomer  mit  benzoesaurem  Ammoniak, 
würde  durch  Austritt  von  Ammoniak  Benzoesäure,  durch  Austritt  von  Wasser 
entweder  Benzamid  oder  das  mit  diesem  isomere  Benzimidhydrat  liefern, 
je  nachdem  der  Wasserstoff  aus  einem  Wasserrest  oder  aus  dem  Anunoniak- 
rest  genommen  wird: 

QH5.G^j^jj^  isomer:  GßHj.G^j^jj 

Benzamid  Benzimidhydrat. 

Aus  dem  Benzenyldiamid  (No.  II.)  würde  durch  Austritt  von  Ammoniak 
entweder  Benzamid  oder  das  isomere  Benzimidhydrat ,  durch  Elimination  von 
Wasser  Benzimidamid  entstehen: 

PH  p-^^'^2 

Benzimid-amid. 
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Von  dem  Benzenyltriamid  (No.  IIL)  leitet  sich  durch  Austritt  von 
Ammoniak  dasselbe  Benzimidamid  her. 

Das  Benzimidhydrat  hat  bis  jetzt  nicht  dargestellt  werden  können,  und 
auch  das  Benzimidamid  ist  ein  relativ  unbeständiger  Körper;  das  erstere 
würde  durch  Wasseraustritt  Benzonitril  erzeugen;  das  letztere  zerfallt  that- 
sächlich  leicht  in  Ammoniak  und  Benzonitril.  Das  Benzamid  (§.  2046)  zeigt 
grössere  Beständigkeit,  aber  es  liefert  doch  bei  Einwirkung  wasserentziehender 
Agentien  dasselbe  Benzonitril: 

C6H5.CEN 
Benzonitril. 

Findet  ein   solcher  Austritt  von  Wasser  oder  von  Ammoniak  nicht 
intramolecular,   das  heisst  für  einzelne  Molecüle,   sondern!  extramolecular, 
also  für  je  zwei  Molecule  statt,  so  entstehen  die  folgenden  Körper: 
aus:  Benzamid:  Benzimidamid:  Benzimidhydrat: 

GTT      psS^^  p    TT     ri^'^^^  p    TT      p  .^S==^iNii 

CeH5.C<o  GeH5.G^NH  CeHs-C^lNH 

Dibenzoylamid  Dibenzimid-amid  Dibenzimid-oxyd. 

Das  Dibenzimid-amid  entspricht,  wie  man  sieht,  dem  §.  2064  beschrie- 
benen Dibenzoylamid;  das  Dibenzimid-oxyd  und  das  aus  ihm  entstehende 
Benzimid-benzoat  sind  dem  Benzoesäureanhydrid  (§.  2038)  analog: 

CßHö-Cd^  CeH5.Gi:;^^"  CeH^-G^^^ 

CßHö-C^O  C6H5.C^o  CeHfi-C^NH 

Benzoesäureanhydrid       Benzimidbenzoat         Dibenzimid-oxyd. 
Während  das  Benzimidhydrat,  wie  eben  erwähnt,  unbekannt  ist,  sind 
diejenigen  seiner  Abkömmlinge,   welche  an  Stelle  von  Wasserstoff  Radicale 
enthalten,  verhältnissmässig  beständige  Körper.     Man  kennt: 

CeHfi-G^OH      ^«^0-^^0.04119       ^ß^ö-^^O.CßHj        C6H3.C:^Q,^CßH4 
Benzimidhydrat  Benzimido-isobutyl-    Benzenyl-phenyl-  sog.  Benzenyl- 

(unbekannt)  äther  imido-phenyläther.  amidophenol. 

Für  schwefelhaltige  Substanzen  gelten  natürlich  dieselben  Betrachtungen, 
die  eben  für  sauerstoffhaltige  Verbindungen  mitgetheilt  worden  sind.  Die 
offenbar  unbeständige,  dem  Benzimidhydrat  entsprechende  Schwefelverbindung, 
die  dem  Thiobenzamid,  §.  2074,  isomer  wäre,  hat  nicht  erhalten  werden  können, 
aber  man  kennt  Körper,  die  sich  von  ihr  durch  Vertretung  von  Wasserstoff 
durch  Radicale  herleiten: 

C6H5.Cdgpj  ^6^5'^^^S.C2H5  C6H5.CC^g..^C6H4 

(unbekannt)  Benzimido-thioäthyl-      sog.  Benzenyl-amidobenzol- 

äther  sulfhydrat. 

In  ähnlicher  Weise   leiten   sich   von    dem,   wie  oben  schon  erwähnt, 
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zwar  darstellbaren,  aber  wenig  beständigen  Benzimid-anüd  durch  Vertretung 
der  Wasserstoffatome  durch  Radicale  zahlreiche  Abkömmlinge  her,  von  welchen 
diejenigen,  welche  noch  den  Wasserstoff  der  Imidgruppe :  NH,  enthalten,  eine 
relativ  geringe  Beständigkeit  zeigen,  indem  sie,  unter  Abspaltung  einer 
Anämoniakbase,  Benzonitrü  erzeugen. 

Dass  für  derartige  Derivate  Isomerieen  möglich  sind,  ergiebt  sich  aus 
folgenden  Formeln: 

C6H5.GC.NH.C6H5        '^^^^^^  ^^'         ^^^^^^ml  ^ 

Benzimido-phenylamid  Benzenyl-phenylimido-amid 

(unbekannt). 

GeH5.C<j^(Q^jj^)^  isomer  mit:  C6H5.G^p^TH|;i^fj^ 

Benzimido-diphenylamid  Benzenyl-phenylimido- 

phenylamid. 

Hierher  gehören  auch  die  dem  sog.  Benzenyl-amidophenol  und  dem 
sog.  Benzenyl-amidobenzolsulfhydrat  analog  constituirten ,  als  Anhydrobasen 
bezeichneten  Verbindungen,  die  sich  von  dem  Benzimidamid  dadurch  herleiten, 
dass  zwei  Wasserstoffatome,  von  welchen  das  eine  der  Imidgruppe,  das  andre 
der  Amidgruppe  zugehört,  durch  einen  zweiwerthigen  Rest,  z.  B.  Phenylen, 
ersetzt  sind: 

Benzenyl-phenylenimidamid. 

Es  sind  endlich  noch  diejenigen  Benzenylverbindungen  in  Betracht  zu 
ziehen,  welche  gleichzeitig  die  Amidgruppe  und  Chlor  enthalten : 

(NHo  (NH2  (NHo 

CßHj.COH  CeH5.GCl  CeHj-G  NH^ 

fa  'Gl  (ci 

Benzenylamido-chlor-  Benzamidchlorid  Benzenyl-diamido- 

hydrin  chlorid. 

(unbekannt.) 
Die  beiden  zuerst  genannten  Verbindungen  sind  dargestellt  worden, 
aber  sie  sind  sehr  wenig  untersucht.  Die  erstere  kann,  unter  Austritt  von 
Salzsäure  und  Wasser,  das  beständige  Benzonitril  erzeugen.  Ein  von  ihr 
sich  ableitender  Isobutyläther  kann  nur  noch  Salzsäure  abspalten,  und  liefert 
so  den  Isobutyläther  des  Benzimidhydrats: 

INH2  J^TT 

Cs^'GjO.CiHg  —  HGl  =  C6H5.C<^Q  q  -^  . 

Das  Benzamidchlorid  ist  bis  jetzt  nur  in  Form  eines  Platindoppel- 
chlorids erhalten  worden;  es  hat  nicht  isolirt  werden  können,  offenbar 
weil  es  allzuleicht  Salzsäure  abspaltet,  mn  so  zunächst  Benzimidchlorid  zu 
bilden,  welches  durch  nochmalige  Abspaltung  von  Salzsäure  das  beständige 
Benzonitril  liefert: 
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CeH5.G^Gl  '  CeH.5G<2P  CeH5.CEN 

Benzamidchlorid  Benzimidchlorid  Benzonitril. 

Von  dem  Benzamidchlorid  leiten  sich  durch  Vertretung  der  Wasser- 
stoffatome durch  Radicale  zwei  Kategorieen  von  Abkömmlingen  ab ;  z.  B. : 

^NH.G6H5  ^   N(GH3)2 

G^Hj-G— — Gl  G6H5.G-— Gl 

^Gl  ^Gl 

Benzenyl-phenylamidchlorid  Benzenyl-dimethylamid- 

(unbekannt)  chlorid. 

Die  zuletzt  genannte  Substanz  scheint  Beständigkeit  zu  zeigen.  Die 
zuerst  aufgeführte  aber  hat  nicht  festgehalten  werden  können;  sie  spaltet 
direct  Salzsäure  ab  und  liefert  so  das  Benzenyl-phenylimidchlorid,  ein 
Phenylderivat  des  oben  erwähnten  Benzimidchlorids : 

Benzenyl-phenylimidchlorid. 

Jetzt  kann  kein  Wasserstoff  mehr  eliminirt  werden,  und  das  Benzenyl- 
phenylimid-chlorid  ist  in  der  That  so  beständig,  dass  es  destillirt  werden 
kann,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

Dass  das  Endproduct  vieler  der  im  Vorhergehenden  erwähnten  auf 
Abspaltung  von  Salzsäure,  Wasser  oder  Ammoniak  beruhenden  Zersetzungen, 
das  Benzonitril:  G^Hs.G^N,  ein  beständiger  Körper  ist,  ist  schon  mehrfach 
erwähnt  worden. 

Im  Vorhergehenden  sind  die  wichtigsten  der  in  die  Gruppe  der  Ben- 
zenylverbindungen  gehörigen  Substanzen  ausschliesslich  vom  Standpunkt  ihrer 
genetischen  Beziehungen  und  ihrer  Beständigkeit  aus  besprochen  worden,  es 
bleibt  der  Specialbeschreibung  der  einzelnen  Körper  und  Körpergruppen 
überlassen.  Weiteres  ergänzend  hinzuzufügen. 

Hier  muss  nur  noch  erwähnt  werden,  dass  im  Anschluss  an  das 
Benzonitril  zwei  mit  ihm  isomere  Körper  beschrieben  sind,  deren  Gon- 
stitution  bis  jetzt  nicht  ermittelt  ist,  das  Benzo-isonitril  (§.  2084)  und  das 
Kyaphenin  (§.  2085). 

Bildung  der  Benzeny Iverbindungen. 

Von  den  Bildungsweisen  der  zahlreichen  schon  jetzt  bekannten  Benzenyl- 
verbindungen  sind  hier  nur  diejenigen  kurz  zu  erwähnen,  durch  welche  aus 
Benzoylverbindungen  Benzenylverbindungen  erzeugt,  oder  gegebene  Benzenyl- 
verbindungen  in  andre  Benzenylverbindungen  umgewandelt  werden  können. 

1)  Manche  Benzoylverbindungen  liefern  bei  Behandlung  mit  Phosphor- 
superchlorid, indem  das  Sauerstoffatom  des  Benzoyls  durch  zwei  Ghloratome 
vertreten  wird,  mehr  oder  weniger  entsprechende  Benzenylverbindungen.  So 
erhält  man  beispielsweise  aus  Benzoylchlorid  das  Benzenylchlorid  (§.  2071), 
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^  aus  Benzamid  und  dessen  Abkömmlingen  Benzamidchloride  (§.  2079),  die  frei 
lieh  in  der  Regel  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  gleich  weiter  zersetzt  werden 

2)  Gewisse  Benzoylverbindungen  erzeugen  bei  Einwirkung  von  Schwefel 
phosphor,  indem  der  Sauerstoff  des  Benzoyls  geradezu  durch  Schwefel  ersetzi 
wird,  schwefelhaltige  Substanzen,  in  welchen  das  Radical  Thiobenzoyl  an 
genommen  werden  kann.  So  sind  namentlich  aus  Benzamid  und  seinen 
Abkömmlingen  Thiobenzamide  erhalten  worden. 

3)  Viele  Benzenylverbindungen  erzeugen  durch  doppelten  Austausch 
der  mit  dem  Radical  Benzenyl  verbundenen  Elemente  oder  Gruppen  andre 
Benzenylverbindungen.  Durch  derartige  Doppelzersetzung  können  aus  dem 
Benzenylchlorid  (§.  2071)  der  Benzenyl-triäthyläther  und  das  Triacetat  (§.  2072), 
die  Dithiobenzoesäure  (§.  2073)  und  auch  einige  Imido-amide  (§.  2081)  er- 
halten werden.  Auch  die  Benzimidchloride  (§.  2080)  zeigen  leicht  doppelten 
Austausch  und  liefern  bei  Einwirkung  auf  Anmioniakbasen  Imido-amide 
(§.  2081). 

5)  Benzenylderivale  mit  dichterer  Bindung  mehrwerthiger  Atome, 
namentlich  des  Stickstoffs,  sind,  durch  partielle  Lösung  der  dichteren  Bin- 
dung, der  schembaren  Addition  fähig.  Ein  Verhalten,  welches  namentlich 
für  das  Benzonitril  (§.  2083)  vielfach  beobachtet  worden  ist. 

Benzenylchlorid,  Benzotrichlorid:  CßHj.GGla.  Wie  bereits  2071. 
§.  1684  erörtert  wurde,  ist  das  Benzotrichlorid  isomer  mit  den  Trichlortolu- 
olen,  den  Dichlorbenzylchloriden  (§.  1982)  und  den  Monochlor-benzylenchlo- 
riden  (§.  2012).  In  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  entspricht  es  dem' 
Chloroform.  Es  wurde  1848  von  Schischkoff  und  Rösing^)  durch  Einwir- 
kung von  Phosphorpentachlorid  auf  Benzoylchlorid  zuerst  erhalten  und  von 
Limpricht  *)  näher  untersucht.  Aus  Benzylenchlorid  entsteht  nach  Gahours') 
durch  Behandeln  mit  Ghlor  dieselbe  Substanz.  Es  kann  jedenfalls  auch 
durch  Ghloriren  von  Benzylchlorid  gewonnen  werden,  und  wird  in  der  Tech- 
nik durch  Einwirkung  von  Ghlor  auf  Toluol  bereitet,  wobei  sich  offenbar 
zuerst  Benzylchlorid,  dann  Benzylenchlorid  und  schliesslich  Benzotrichlorid 
bildet.  In  neuerer  Zeit  wurde  das  Benzotrichlorid  in  grossen  Mengen  zur 
Fabrication  von  Malachitgrün  (vgl.  §.  1996)  verwendet. 

Darstellung:  Ghlor  wird  so  lange  in  siedendes  Toluol  eingeleitet, 
bis  letzteres  an  Gewicht  nicht  mehr  zunimmt.  Nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  kohlensaurem  Alkali  wird  es  mit  Potasche  getrocknet  und 
rectificirt  (Beilstein  und  Kuhlberg*). 

Eigenschaften.  Das  Benzotrichlorid  bildet  eine  wasserhelle,  das 
Licht  stark  brechende,   bei  215°  siedende  Flüssigkeit,   welche  schwach  an 

1)  Jahresb.  1858,  279. 

•)  Ann.  Ch.  (1865)  184,  55;  (1865)  186,  80;  (1866)  189,  323. 
•)  Ibid.  (1863)  Suppl.  2,  306. 

*)  Ibid.  (1868)  148,  330;  vgl.  Döbner  und  Stackmann,  ßerl.  Ber.  (1876) 
9,  1918. 
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der  Luft  raucht  und  bei  14°  das  spec.  Gewicht  1,38  besitzt.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Zersetzungen.  Wird  Benzotrichlorid  mit  Wasser  auf  150°  erhitzt 
oder  mit  Ghromsäure  oxydirt,  so  entsteht  Benzoesäure.  Alkohol  liefert  beim 
Erhitzen  Benzo^säureäther;  Natriumäthylat  erzeugt  den  nachher  zu  beschrei- 
benden Benzenyl-triäthyläther,  essigsaures  Silber  das  Benzenyltriacetat. 
Phenol  bildet  nach  Döbner^)  einen  Körper:  Cisüifi^,  der  im  Anschluss  an 
das  Triphenylmethan  beschrieben  wird.  Wird  Benzoti'ichlorid  und  Phenol 
in  Gegenwart  von  Zinkoxyd  erhitzt,  so  entsteht,  nach  Döbner  und  Stackmann "), 
Benzoesäurephenyläther  und  Benzoylphenol.  Ammoniak  liefert  bei  130°  Salmiak, 
Benzoesäure,  Benzamid  und  Benzonitril.    Aus  Anilin  entsteht  Benzenylphenyl- 

-N  C  H 
imido-phenylamid:  CeHs.C:^!^^^ 5-.  |j  .  Dimethylanilin  wird  nach  0.  Döbner') 

in  Gegenwart  von  Chlorzink  in  das  Zinkdoppelsalz  einer  Base:  C23H24N2, 
übergeführt,  welche  als  grüner  Farbstoff  (Malachitgrün)  bekannt  ist,  im 
Grossen  aber  meist  durch  Oxydation  des  aus  Dimethylanilin  und  Bittermandelöl  ^) 
entstehenden  Tetramethyldiamido-triphenylmethans :  C23H2SN2,  dargestellt  und 
im  Anschluss  an  letzteren  Körper  beschrieben  wird.  Wird  Benzotrichlorid 
mit  3  Theilen  Schwefelsäure  von  4,6  pct.  Wassergehalt  erhitzt,  so  entsteht 
nach  Jenssen  Benzoesäureanhydrid.  Salpetersäure  hefert  nach  Beilstein  und 
Kuhlberg*^)  Metanitrobenzoesäure  (§.  2118).  Bei  der  Chlorirung  von  Benzo- 
trichlorid im  Sonnenlichte  erhielt  E.  T.  Smith®)  einen  Chlorkohlenstoff,  der 
aus  Chloroform  krystallisirt  nach  Kampher  riechende,  bei  151—153°  schmelzende 
Krystalle  bildet,  unJ  dem  er  die  Formel:  CjiCljß,  beilegt.  Dieser  in  Wasser 
und  Alkohol  unlösliche  Körper  liefert  bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure eine  aus  Alkohol  in  quadratischen  bei  102°  schmelzenden  Erystallen 
anschiessende  Substanz:  C21CI25H,  die  in  Chloroform  sehr  leicht  löslich  ist 
Mit  Natriumamalgam  entsteht  bei  der  Reduction  in  Alkohol  ein  chlorhaltiges 
Oel  und  eine  mit  Wasserdampf  flüchtige  bei  127°  schmelzende  Säure.  Mit 
feinzertheiltem  Kupfer  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  liefert  das  Benzotiichlorid 
unter  sehr  heftiger  Reaction  als  Hauptproduct  das  bei  140°  schmelzende 
Tolandichlorid:  C14H10CI2  (Hanhardt'). 

Von  dem  Benzotrichlorid  leiten  sich  durch  Doppelzersetzung  zwei 
Derivate  ab,  die  als  Aether  des  in  freiem  Zustande  nicht  existenzfähigen 
Benzenylalkohols,  oder  der  Orthobenzoesäure  (Phenylorthoameisensäure)  an- 
gesehen werden  können  (vgl.  §.  1634). 


»)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  1462. 

*)  Ibid.  (1876)  9,  1918. 

»}  Ibid.  (1878J  11,  1236. 

*)  0.  Fischer,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  950. 

s)  Beilstein  und  Kuhlberg,  Ann.  Ch.  (1868)  146,  333. 

°)  Smith,  Jahresbericht  1877,  420. 

')  Berl.  Ber.  (1880)  18,  209. 
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Benzenyl-triäthyläther,     Orlhobenzoesäureäther ,     Phenylortho-  2072. 
ameisensäureäther :    CeH5.G(OC2H5)3 ,    entsteht   auf  analoge  Weise   wie   der 
Ortho-ameisensaure-triäthyläther  beim  Behandeln  von  Benzotrichlorid  in  äthe- 
rischer Lösung  mit  Natriumäthylat.    Er  bildet  nach  Limpricht  0  eine  wasser- 
helle, dem  Benzoeäther  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  220—225^  siedet. 

Benzenyl-triacetat:  GeH5.C(OC2H30)3.  Diese  Verbindung  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  essigsaurem  Silber  auf  Benzotrichlorid;  sie  kann  als 
die  dem  eben  besprochenen  Aethyläther  entsprechende  Acetylverbindung 
angesehen  werden ;  man  könnte  sie  auch  als  eine  additioneile  Verbmdung  von 
Essigsäure-anhydrid  mit  Acetyl-benzoylanhydrid  auffassen.  Sie  zerfällt  leicht, 
wie  es  schemt  unter  Austritt  von  Essigsäureanhydrid;  es  entsteht  eine 
krystallisirte  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Acetyl-benzoyl-anhydrids, 
die  sich  in  der  That  in  Essigsäureanhydrid  und  Benzoesäureanhydrid  umsetzt 
(Limpricht  0- 

Thiobenzoyl  Verbindungen.  2073. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  in  einigen  Benzenylverbindungen  das 
dem  Benzoyl:  GßHj.GO,  analoge  schwefelhaltige  Radical  Thiobenzoyl:  G^Hö-GS, 
angenommen  werden  kann.  Die  bis  jetzt  bekannten  Verbindungen  dieses 
Radicals  entsprechen  vollständig  einigen  der  früher  abgehandelten  Benzoyl- 
verbindungen ,  namentlich  der  Benzoesäure,  der  Thiobenzodsäure  und  dem 
Benzamid  und  dessen  Abkömmlingen: 


G6H5.GO.OH 

Benzoesäure 

G6H5.GO.SH 
Thiobenzoesäure 

C6H5.GO.NH2 
Benzamid 

G6H5.GS.OH 
Thiobenzoylsäure 

G6H5.GS.SH 
Dithiobenzoesäure 

G6H5.GS.NH2 
Thiobenzamid. 

Thiobenzoylsäure 

r.  G7H5S.OH  =  G6H5 

.GS.OH.   Diese  mit  der  Thio- 

benzoesäure  {§.  2044)  isomere  Säure  wurde  von  Fleischer  *)  durch  Oxydation  des 
dem  Benzaldehyd  analogen  Benzylensulfids:  G6H5.GSH  (§.2000)  mittelst  Salpeter- 
säure erhalten.  Sie  ist  von  der  gleichzeitig  entstehenden  Benzoesäure  schwer 
zu  trennen.  Die  freie  Säure  ist  in  heissem  Wasser  löshcher  als  Benzoesäure 
und  fällt  beim  Erkalten  als  gelbhches,  krystaUinisches  Pulver:  G7H6SO-hV2H20, 
aus.  Aus  Weingeist,  Aether  oder  Benzol  krystallisirt  sie  in  weissen,  seide- 
glänzenden, büschelförmig  vereinigten  Nadeln. 

Das  Barytsalz:  (C7H5S.O)2Ba  +  4H2O,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  es 
bildet  beim  Verdunsten  aus  kleinen  Warzen  bestehende  Rinden;  durch  Alkohol 
wird  es  als  weisses,  krystaUinisches  Pulver  gefällt. 

Dithiobenzoesäure:  GyHgSa  =  G6H5.GS.SH.  Engelhardt  und  Lat- 
schinofif')  beobachteten  die  Bildung  des  Bleisalzes  dieser  Säure  bei  Einwir- 
kung von  Benzoylchlorid  auf  Schwefelblei;  sie  bereiteten  dann  das  Kalisalz, 


')  Ann.  Gh.  (1865)  185,  89. 

2)  Ibid.  (1866)  140.  236. 

»)  Zeitschr.  f.  Gh.  (1868)  N.  F.  4,  455. 
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indem  sie  1  Mol.  Benzotrichlorid  (§§.  1634  u.  2071)  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  2  Mol.  Schwefelkalium  einwirken  Hessen.  Aus  dem  so  bereiteten 
Product  wird  nach  dem  Entfernen  des  Ghlorkaliums  durch  essigsaures  Blei 
zunächst  Schwefelblei  gefallt,  später  das  dithiobenzoesaure  Blei  als  rother 
Niederschlag. 

Die  freie  Dithiobenzoesaure  wird  aus  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes 
durch  Salzsäure  als  dunkelviolettes  Oel  gefällt;  sie  kann  auch  durch  Erwärmen 
des  Bleisalzes  mit  Salzsäure  und  Ausziehen  mit  Aether  dargestellt  werden. 
Sie  löst  sich  in  Aether  mit  carminrother  Farbe,  ist  sehr  unbeständig  und 
scheint  bei  freiwilliger  Oxydation  ein  Disulfid  zu  liefern. 

Das  Kali-  und  das  Ammoniaksalz,  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes 
mit  den  betreffenden  Sulfiden  dargestellt,  sind  in  Wasser  sehr  löslich.  Das 
Blei  salz,  das  Quecksilbersalz  und  das  Silber  salz  werden  als  rothe 
Niederschläge  erhalten.  Die  beiden  ersteren  können  aus  heissem  Alkohol  oder 
Aether,  und  noch  besser  aus  siedenden  Theerkohlenwasserstoffen  (Siedep.  122® — 130*) 
urakrystallisirt  werden;  das  Bleisalz  bildet  dann^ rothe  Nadeln,  das  Qiiecksilber- 
salz  goldgelbe  Blättchen. 

2074.      Thioamide  der  Benzoesäure 0. 

Die  Thioamide  der  Benzoesäure  können  zunächst  aus  den  Amiden 
durch  Erhitzen  mit  Schwefelphosphor  dargestellt  werden  (A.  W.  Hofmann, 
Bernthsen)  in  analoger  Weise  wie  die  Sulfhydrate  aus  den  Phenolen  (Kekule 
und  Szuch  §.  1904).  Für  das  Thiobenzamid  selbst  ist  die  Darstellung  aus 
dem  entsprechenden  Nitril  (Benzonitril)  durch  Hinzufügen  von  Schwefel- 
wasserstoff möglich  (Gahours).  Einfach  substituirte  Thiamide  können  nach 
Leo  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  Amidchloride  und 
Imidchloride  des  Benzenyls  (§.  2078,  2079)  erhalten  werden: 

1)  CeHs-C^g'^R    +    2H2S  =  CeHs-G^SH       +    2HC1. 

^SH  ^g 

C6H5.G,r--SH      ==    CeH5.Gc:;^xTon       +     H2S, 
^NHR  '^^^ 

2)  CeHs.CU::,  j^j^      +     H2S   =  C6H5.Gc:i^j^j|£^      +     HGl. 

Thiamide  mit  mehreren  Radicalen  entstehen  nach  Bernthsen  bei  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelkohlenstoff  auf  Imido-amide  (§.  2081) : 

CeHs.G^C^^R'j^''      +     H2S  =   CgHs-C^^j^j^ij^ii     +    NH2R 

CeHj-GC^p^j^ij^ii      +     GS2  =  GßHs.G^j^j^/p^/*     +    NGSR. 


')  Gahours,  Gompt.  rend.  (1848)  27,  239.  A.  W.  Hofhiann,  Berl.  Ber.  (1868)  1. 
100;  (1869)2,  645;  (1878)  11,  338  u.  504.  Bernthsen,  ibid.  (1876)9,  434;  (1877) 
10,  36,  1238;  (1878)  11,  503  u.  1756.  Ann.  Gh.  (1877)  184,  290;  (1878)  192,  29. 
Wallach  und  Leo,  Berl.  Ber.  (1876)  9,  1216;  (1877)  10,  2133. 
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Thiobenzamid    (Benzothiamid):    C6H5.CS.NH2   =    G6H5.C^|jj » 

(isomer  mit  Thioformanilid :  C6H5.NH.GSH)  wurde  1848  von  Cahours')  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  alkoholische,  mit  etwas  Ammoniak 
versetzte  Lösung  von  Benzonitril,  Einkochen,  Fällen  mit  Wasser  und  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Wasser  gewonnen.  Es  entsteht  nach  Bemth- 
sen  ■)  auch  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Benzenyl-phenyl- 
imido-amid  oder  auf  Benzenylimido-diphenylamid  (§.  2081). 

Das  Thiobenzamid  bildet  lange,  schwefelgelbe,  bei  117®  schmelzende 
Nadeln. 

Beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  und  Wasser  regenerirt  es  Benzo- 
nitril, während  gleichzeitig  Quecksilbersulfid  entsteht. 

Bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  wird  das  Thiobenzamid  in 
Benzylamin  (§.  1972)  umgewandelt  (Hofmann'),  mit  Natriumamalgam  ent- 
stehen ausser  andern  Körpern:  Benzothialdehyd  (§.  2000),  Benzaldehyd, 
Benzylamin,  Benzonitril,  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  (Bernthsen). 

Setzt  man  der  alkoholischen  Lösung  des  Thiobenzamids  Jod  zu,  so 
wird  Schwefel  ausgefällt.  Wird  nach  beendigter  Reaction  vom  Schwefel  ab- 
filtrirt  und  eingedampft,  so  scheiden  sich  weisse  verfilzte  Nadeln  einer  Schwefel- 
verbindung: G14H18N2S,  aus,  die  aus  siedendem  Alkohol  umkrystalHsirt  wer- 
den kann,  bei  90^  schmilzt  und  bei  sehr  hoher  Temperatur  unzersetzt  destil- 
lirt  Aehnhch  wie  Jod,  aber  leicht  unter  Bildung  weitergehender  Umwand- 
lungsproducte  wirken  auch  Chlor,  Brom  und  verdünnte  Salpetersäure.  Wird 
die  namentlich  Säuren  gegenüber  sehr  beständige  Schwefelverbindung  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt,  so  entweicht  Schwefel- 
wasserstoff und  es  entsteht  eine  nach  der  Formel:  G14H14N21  zusammengesetzte, 
bei  71^  schmelzende  Base,  die  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  als  krystallinisch 
erstarrendes  Oel  ausgefallt  und  auch  in  irisirenden  Blättchen  erhalten  wer- 
den kann.  Aus  dem  krystallisirbaren  salzsauren  Salz:  Ct4H|4N2.HGl,  entsteht 
ein  ebenfalls  krystallinisches  Platinsalz:  (Gi4Hi4N2.HGl).PtGl4.  Das  salpeter- 
saure Salz  krystallisirt  schwer  in  sechsseitigen  Tafeln,  die  Base  ist  isomer 
mit  dem  Aethenyldiphenyldiamin  §.  1667.  Es  gelang  nicht,  diese  Base  durch 
Wasserstoffzufuhr  in  Benzylamin  umzuwandeln  (Hofmann*). 


Selenbenzamid:  CßHjG^j^rr  •     Der  Thiobenzoylsäure  und  der  Dithio- 


^.Se 

benzoSsäure  entsprechende  Selenverbindungen  sind  noch  nicht  bekannt,  das  dem 
Thiobenzamid  analoge  Selenbenzamid  entsteht  nach  v.  Dechend')  beim  Einleiten 
von  Selen  Wasserstoff  in  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Benzonitril  in 


')  Gompt.  rend.  (1848)  27,  239;  J.  pr.  Gh.  (1848)  45,. 354. 
2)  Ann.  Gh.  (1878)  192,  31. 
»)  Berl.  Ber.  (1868)  1,  100;  (1869)  2,  645. 

*)  Berl.  Ber.  (1869)  2,  645.  Vergl.  Wanstratt,  ibid.  (1873)  6,  335.  Bernthsen, 
Ann.  Gh.  (1877)  184,  311. 

»)  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1273. 
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Alkohol.  Es  bildet  lange  glftnzende  goldgelbe  Nadeln.  Mit  Jod  liefert  es  unter 
Selenabscheidung  einen  der  oben  erwähnten  Schwefelverbindung :  C14H10N2S,  analo- 
gen Körper:  Gi4HioN2Se. 

Thiobenzanilid:  C13H11NS  =  ^s^s^^^HQU  »     entsteht     nach 

Leo^)  beim  Einleiten  von  trocknem  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von 
Benzenylphenyllmidchlorid  (§.  2079)  in  Benzol.  Bernthsen'j  erhielt  es  bei 
der  Behandlung  von  Benzenylphenylimido-amid  (§.  2081)  oder  Benzenylimido- 
diphenylamid  mit  Schwefelwasserstoff  oder  SchwefelkohlenstoflF,  ferner  beim 
Erhitzen  von  Benzanilid  mit  dem  halben  Gewicht  Schwefelphosphor,  Aus- 
ziehen des  erhaltenen  rothbraunen  Syrups  mit  Alkohol,  Zusetzen  von  Natron- 
lauge, Eingiessen  in  Wasser  und  Versetzen  mit  Salzsäure.  Der  nach  dieser 
Methode,  die  sich  am  besten  zur  Darstellung  des  Thiobenzanilids  eignet,  er- 
haltene flockige,  dunkelgelbe  Niederschlag  wird  durch  Umkrystallisiren  leicht 
gereinigt. 

Das  Thiobenzanilid  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Chloroform,  auch,  jedoch  weniger  leicht,  in  Petroleum- 
äther löslich  und  krystallisirt  in  gelben,  glänzenden,  bei  97—98®  schmelzen- 
den Tafeln.  Von  verdünnter  Kalilauge  wird  es  leicht  und  ohne  Veränderung 
unter  Entfärbung  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  von  Säuren  wieder  unver- 
ändert abgeschieden.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  erfahrt  es 
ebenfalls  keine  Veränderung,  wird  es  jedoch  hiermit  in  Röhren  auf  150'  er- 
hitzt, so  entsteht  Benzanilid;  der  letztere  Körper  entsteht  auch  beim  Erwär- 
men mit  trocknem  rothem  Bleioxyd.  Salzsaures  Anilin  liefert  Benzenyl-phenyl- 
imido-phenylamid.  Wird  das  Thiobenzanilid  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht, 
so  entsteht  Benzoföäure  und  Schwefelwasserstoff,  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
wasserstoff bei  200®  Anilin,  mit  alkoholischem  Schwefelkalium  auf  130—150® 
Dithiobenzoesäure.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Thiobenzanilid  liefert  mit 
Quecksilberchloridlösung  oder  Silberlösung  weisse  Niederschläge,  von  denen 
der  mit  dem  ersten  Reagens  erhaltene  beim  Erhitzen  unverändert  bleibt,  die 
Silberverbindung  hingegen  schwarz  wird. 

Wird  Thiobenzanilid  mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt,  so  entweicht 
Schwefelwasserstoff,  und  es  entsteht  eine  farblose  Base.  Bei  der  trocknen 
Destillation   entsteht   ein   schwefelhaltiger,    bei   112®  schmelzender  Körper: 

Thiobenzoyl-paratoluidid:  C14H13NS  =  CßHs.G^^H  [,3^        wurde 

von  Leo')  aus  dem  nicht  isolirten,  leicht  zersetzlichen  Imidchlorid  des  Ben- 
zoyl-paratoluidins  (§.  2056)  mit  Schwefelwasserstoff  dargestellt.  Es  ist  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich  und  krystallisirt  in  harten,    glänzenden, 


0  Berl.  Ber.  (1877)  10,  2133. 

*)  Ibid.  (1878)  11,  503;  Ann.  Ch.  (1878j  192,  31  und  33. 

»)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  2134. 
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schwefelgelben,  bei  129®  schmelzenden  Kryslallen.  Von  alkoholischer  Jod- 
lösung erfahrt  es  ebenso  wie  das  ThiobenzaniL'd  keine  Veränderung,  auch 
von  Natronlauge  wird  es  unverändert  gelöst.  Mit  alkoholischer  Quecksilber- 
chloridlösung entsteht  ein  weisser,  beständiger  Niederschlag,  bei  der  trocknen 
Destillation  ein  bei  120—122®  schmelzender,  schwefelhaltiger  Körper. 

Thiobenzoyl-diphenylamin:  G19H15NS  =  G^Hj-G^j^/q  ^  x , 

entsteht  nach  Bernthsen  *)  beim  Behandeln  von  Benzenyl-phenylimido-phenyl- 
amid  (§.  2081)  mit  Schwefelwasserstoff  bei  130—135®  oder  besser  mit  Schwefel- 
kohlenstoff bei  130 — 140®.  Es  ist  unlöshch  in  Wasser,  besser  in  Alkohol, 
leicht  in  Benzol  löslich  und  bildet  derbe,  durchsichtige,  dunkelgelbe,  bei 
150 — 151®  schmelzende  Krystalle  des  asymmetrischen  Systems.  Es  liefert  in 
Alkohol  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen,  mit  Platinchlorid  einen  gelben 
Niederschlag. 

Benzimidhydrat.    Das  dem  Benzamid:  CßHs.GcCi^jTrT ,  isomere  Benz-  2075. 

imidhydrat:  GgHj.G^Qj^,  ist  nicht  bekannt,  aber  man  kennt  ein  ihm  ent- 
sprechendes Anhydrid  und  einige  seiner  AbkömmUnge,  die  statt  Wasserstoff 
Radicale  enthalten  und  die  man  als  Benzimidoäther  bezeichnet. 

Dibenzimid-oxyd:  C^^.C'^ 

^^^^■^XnH,  entsteht  nach  Pinner  und  Klein') 
beim  Eintragen  eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen  Benzonitril  und  Benzol 
in  kalte  Schwefelsäure.  Man  lässt  das  Gemisch  einige  Zeit  stehen,  versetzt 
mit  Wasser  und  entfernt  zuerst  etwas  ausgefallenes  Kyaphenin  durch  Filtra- 
tion. Aus  dem  Filtrat  wird  das  Dibenzimidoxyd  mit  Natronlauge  nieder- 
geschlagen. 

Das  Dibenzimidoxyd  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
krystallisirt  daraus  in  farblosen,  glänzenden,  bei  106®  schmelzenden  Prismen. 
Es  ist  in  Säuren  löslich  und  liefert  mit  denselben  unbeständige  Salze.  Wird 
es  mit  Salzsäure  längere  Zeit  zusammengebracht  oder  mit  derselben  auf 
70—80®  erwärmt,  so  entsteht  das  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  wenig  lösliche 

Benzimidobenzoat:  CgHj.G«^^ 

*  ^'  %>0,  welches  in  glänzenden,  weissen, 
bei  148®,5  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Als  eine  dem  Benzimidobenzoat 
analoge   Verbindung   kann   das   nachher    zu   erwähnende   Benzimidoacetat : 


0  Ann.  Gh.  (1878)  192,  37. 
2)  Berl.  Ber.  (1878)  II,  764. 
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C6H,.C<^g»"'^  =  CeH,.C^^'H 


CHs.C^Q  aufgefasst  werden.   , 


C6H5.C^^ 

C6H5.C^N^ 

Benzo^säure- 

Benzimido-ben- 

anhydrid 

zoat 

Das  Dibenzimidooxyd  und  das  Benzimidobenzoat  gehen  beim  längeren  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  in  Benzoesäure  über.  Ihrer  Constitution  und  ihrem  Ver- 
halten nach  können  sie  als  die  Mittelglieder  zwischen  BenzoSsäureanhydrid  und 
Dibenzimido'imid  (§.  2081)  betrachtet  werden. 

C6H5.C^N"         CeH5.C>^^'" 

C6H5.G  ^^jj  jj         CeHs-C^^ö^fej^^u 

Dibenzimid-  Dibenzimido-imid. 

oxyd 

Benzimido-isobutyläther:  CsHs-C^qq  jj  ^^^^^^^q^^  Ch(^^^ 

•    4    9  •2*        IGH3' 

entsteht  neben  salzsaurem  Benzimido-amid  bei  dem  Behandeln  des  salzsauren 
Benzimido-isobutyläthers  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  bildet  ein  in 
Aether  lösliches  Oel.  Er  verhält  sich  wie  eme  Base  und  bildet  mit  Sauren 
Salze  (Pinner  und  Klein*). 

Die  Salzsäure  verbindung:   CßHö-C^Q  p,  „  .HCl,  wird  erhalten,  wenn 

die    aus    Benzonitril,    Isobutylalkohol    und     Salzsäure    entstehende   Verbindung: 

/NH2 
C6H5.Gv-O.C4H9.HCI,  über  Natronhydrat  getrocknet  wird.  Der  salzsaure  Benzimido- 
^Cl 

isobutyläther  ist  leicht  Jöslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  schwer  lOslich  in  kal- 
tem Alkohol  und  Benzol.  Er  schmilzt  bei  1B5®  und  zerlegt  sich  dabei  in  Benzamid 
und  Isobutylchlorid.  Mit  Platincblorid  liefert  er  eine  gelbe  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  leichter  lösliche  Platinverbindung:  (Cj|Hi6ClNO)2PtCl4. 

Die  Schwefelsäure  verbin  düng  krystailisirt  in  langen  biegsamen  Nadeln. 
Der  Benzimido-isobutyläther  liefert  mit  Jodäthyl  Eyaphenin,  mit  Essigsäureanhydrid 
Essigsäureisobutyiäther  und  das  nicht  basische  in  Alkohol  und  Aether  lösliche, 

in  Wasser  unlösliche  Benzimidoacetat:  CßHQ.CcC^Qp  „  q,  das  in  langen,  bei 

116^  schmelzenden  Nadeln  krystailisirt. 

Während  die  Methode  von  Pinner  und  Klein  (Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  alkoholische  Nitrile)  nur  solche  Benzimidoäther  liefert,  bei  denen 
der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  des  in  freiem  Zustand  nicht  existenz- 
fähigen Imidoalkohols  durch  Radicale  ersetzt  ist,  scheinen  durch  Einwirkung 
von  Phenolen  auf  Imidchlorid  Benzimidoäther  zu  entstehen,  bei  denen  der 
Wasserstoff  sowohl  der  Hydroxyl-  als  der  Imidogruppe  durch  einwerthige 
Radicale  ersetzt  ist  (Liebmann  und  Wallach'). 


»)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  9. 
«)  Ibid.  (1880)  18,  509. 
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Salzsaurer    Benzen  yl-phenylimido-phenylälher: 

-NPH  HPl 
C6H5.Gi.^Q'Q^g^'       .     Ein  Körper  von  dieser  Constitution  scheint  in  dem 

sehr  unbeständigen  Einwirkungsproduct  von  Phenol  auf  Benzanilid-imidchlorid 
vorzuliegen,  wenn  man  die  Reaction  unter  Ausschluss  von  Wasser  sich  voll- 
enden lässt.  Das  smaragdgrüne  Reactionsproduct  wird  mit  trocknem  Aether 
von  wenig  Benzanilid  und  Phenol  befreit  und  im  Exsiccator  auf  einem  unge- 
brannten Porzellan teller  abgesaugt.  Die  oben  gegebene  Constitutionsformel 
wird  auch  gestützt  durch  die  Natur  und  die  Mengenverhältnisse  der  beim 
Zerfallen  des  Imidäthers  mit  Wasser  auftretenden  Spaltungsproducte:  salz- 
saures Benzenyl-phenylimido-phenylamid,  salzsaures  Anilin,  Phenol  und  Benzoe- 
säurephenyläther. 

Benzenyl-amidophenol:  C6H5.C:^q]^C6H4.    Diese  Verbindung  2076. 

kann  als  Benzimidhydrat  angesehen  werden,  in  welchem  zwei  Wasserstoff- 
atome, das  aus  dem  Wasserrest  und  das  der  Imidgruppe,  durch  das  zwei- 
werthige  Phenylen  ersetzt  sind,  Sie  entsteht,  nach  Ladenburg  *),  wenn  freies 
Ortho-amidophenol  mit  Benzoylchlorid  behandelt  wird,  während  salzsaures 
Ortho-amidophenol  mit  Benzoylchlorid  das  §.  2054  beschriebene  Benzoyl- 
amidophenol  erzeugt  (Morse).  Das  Benzenyl-amidophenol  wird  auch  bei  der 
Destillation  von  Orthoamidophenol  mit  Phtalsäure  erhalten.  Es  bildet  farb- 
lose, glänzende,  bei  103  ^  schmelzende  Blättchen,  welche  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  sind.  Es  siedet  bei  814— 317  ^  Beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  erfährt  es  keine  Zersetzung,  wird 
es  jedoch  mit  conc.  Salzsäure  bis  150^  erwärmt,  so  zerfällt  es  in  Ortho- 
amidophenol  und  Benzoesäure.  —  Mit  Platinchlorid  bildet  das  Benzenyl-amido- 
phenol eine  gelbe,  in  Alkohol  und  Aether  beständige,  von  Wasser  zersetzliche 
Platinverbindung:  (CigHsNO.HGOiPtCU. 

VIT 

Benzimido-sulfhydrat:   CßHs.G^gpj .    Wie  das  Benzunidhydrat  2077. 

so  hat  auch  das  ihm  analog  constituirte,  dem  Thiobenzamid  isomere  Benz- 
imidosulfhydrat  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden  können,  aber  man  kennt  einige 
seiner  Aether  und  ausserdem  eine  von  ihm  sich  herleitende,  dem  Benzenyl- 
amidophenol  entsprechende  Verbindung,  die  als  Benzenyl-amidobenzolsulfhydrat 
bezeichnet  worden  ist. 

NH 

Benzimido-thioäthyläther:  CßHj.G^g  ^  jj  i  entsteht  als  salz- 
saures Salz  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  ein  Gemenge  von  Benzonitril 
und  Mercaptan  oder  als  Jodid  beim  Erhitzen  von  Thiobenzamid  mit  Aethyl- 
jodid  auf  100*^  (Bernthsen*).  Durch  Alkali  wird  aus  diesen  Salzen  der  Aether 
selbst  abgeschieden.  Er  ist  ein  stark  riechendes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Oel,  welches  leicht  in  Benzonitril  und  Mercaptan  zerfällt. 

»)  Berl.  Ber.  (1876)  9,  1526. 
^)  Ann.  Gh.  (1879)  197,  348. 

Keknlö,  organ.  Chemie.    III.  31 
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DasGhlorhydrat:C6H5.C<;gQ-|J^^  bildet  in  Alkohol  und  Wasser  leicht 

lösliche,  bei  188°  schmelzende  dicke  Prismen.  Das  Platinsalz  krystalUsirt  in 
gelben  Nadeln. 

Die  Jodwasserstoffverbindung  krystallisirt  in  langen,  bei  142® 
schmelzenden  monosymmetrischen  Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich sind. 

Benzimido-thioamyläther;  CgHj.C^gQ^    ,  ist  eine  farblose, 

leicht  bewegliche  Flässigkeit.  Das  Chlorhydrat  der  Verbindung  entsteht 
nach  Pinner  und  Klein  *)  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von 
Benzonitril  und  Amylmercaptan  und  bildet  weisse  Nadeln. 

-  NH 
Benzimido-thiobenzyläther:   GßH^.CiC^g  qtt  q  jj  ,   ist  eine  leicht 

zersetzliche  Base,  deren  salzsaures  Salz  (weisse  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche,  bei  181°  schmelzende  Tafeln)  aus  Thiobenzamid  und  Benzylchlorid 
oder  aus  Benzonitril,  Benzylsulfhydrat  und  Salzsäure  erhalten  werden  kann 
(Bernthsen  *). 

2078.  Benzenyl-amidobenzolsulfhydrat  ^):    C13H9NS  =  CgHj. 

G^g^GßH4,   wurde  von  A.  W.   Hofmann  durch  mehrstündiges  Kochen 

von  3  Th.  Benzanilid  mit  1  Th.  Schwefel  erhalten.  Zur  Reindarstellung 
wird  das  Reactionsproduct  destillirt,  das  Destillat  in  Salzsäure  gelöst  und  das 
Filtrat  mit  Alkali  versetzt.  Der  Körper  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Amido- 
benzolsulfhydrat  (wahrscheinlich  Ortho-)  oder  von  Phenylsenföl  mit  Benzoyl- 
chlorid  oder  Benzotrichlorid.  Das  Benzenyl-amidobenzolsulfhydrat  ist  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  Lösungs- 
mittel in  langen,  weissen,  bei  115^  schmelzenden  Nadeln.  Es  siedet  fast  un- 
zersetzt  gegen  360  ^.  Es  riecht,  namentlich  beim  Erwärmen,  angenehm  nach 
Theerosen  und  Geranien.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  es  leicht  in 
Benzoesäure  und  Amidobenzolsulfhydrat  über,  während  es  beim  Kochen  mit 
wässriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  oder  auch  beim  Erhitzen  mit  conc. 
Salzsäure  auf  200  ^  keine  Veränderung  erleidet. 

In  seinem  Verhalten  gegen  Säuren  schliesst  sich  der  Körper  den  übrigen  An- 
hydrobasen  (§.  2082)  an  und  besitzt  einen  schwach  basischen  Charakter.  Von  starken 
concentrirten  Mineralsäuren  wird  er  gelöst,  aber  durch  Wasser,  oder  auch,  wenn 
die  Säure  fluchtig  ist,  schon  beim  Eindampfen  in  Freiheit  gesetzt.  Die  salzsaure 
Lösung  der  Base  liefert  mit  Platinchlorid  ein  in  langen  Nadeln  anschiessendes 
Platinsalz,  mit  Goldchlorid  das  feine  Nadeln  bildende  Golddoppelsalz: 
(CigHöNS.HClJiAuGIg. 


0  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1825. 
2)  Ann.  Gh.  (1879)  197,  350. 
8j  A.  W.  Hofmann,  Berl.  Ber.  (1879)  12,  2359;  (1880)  18,  17,  1223  u.  1225. 
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so  erhaltene  Platinsalz  der  Base:  C^U^.Cf^ q^  ^,  ist  jedoch  nur  in  einer 
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Benzenyl-amidchloride.  2079. 

In  den  allgemeinen  Betrachtungen  über  die  Benzenylverbindungen 
(§.  2070)  ist  schon  mitgetheilt  worden,  dass  das  Benzenylamidchlorid,  also 
der  Körper,  der  als  Benzamid  aufgefasst  werden  kann,  dessen  Sauerstoffatom 
durch  zwei  Chloratome  vertreten  ist: 

Benzamid  Et^nzenyl-amidchlorid, 

eine  sehr  wenig  beständige  Verbindung  ist.  In  freiem  Zustand  hat  diese 
Substanz  nicht  erhalten  werden  können,  aber  man  hat  die  Existenz  einer 
ihr  zugehörigen  Platinchlorid-verbindung  beobachtet.  Leitet  man  Salzsäure 
in  Benzonitril,  so  findet  nur  schwache  Absorption  und  keine  Ausschei- 
dung von  Krystailen  statt.  Versetzt  man  aber  eine  mit  Salzsäure  ge- 
sättigte Lösung  von  Benzonitril  in  absolutem  Alkohol  oder  Benzol  mit 
Platinchlorid,  so  entsteht  eine  geringe  Fällung,  die  sich  beim  Einleiten  von 
Salzsäure,  die  nun  mit  Begierde  verschluckt  wird,  bedeutend  vermehrt.    Das 

11, 

mit  Salzsäure  gesättigten  Atmosphäre  beständig  und  zerfällt  leicht  wieder  in 

Benzonitril,  Salzsäure  und  Platinchlorid  (Pinner  und  Klein*). 

Etwas   beständiger    scheint  das  entsprechende  Benzenyl-amido- 

NH 
bromid:  GgHj.C^-ßj.  ^,  zu  sein,  welches  nach  Engler')  aus  Benzonitril  und 

Brom  Wasserstoff  entsteht  und  bei  70^  schmelzende  Krystalle  bildet,  die  mit 
Wasser  Benzamid  und  Bromwasserstoff  liefern. 

.Henry')  will  aus  Jodwasserstoff  und  Benzonitril  eine  analoge  Jod- 
verbindung erhalten  haben. 

Benzenyl-amidchloride,  in  denen  die  Wasserstoffatome  der  Amido- 
gruppe  durch  Radicale  vertreten  sind,  scheinen  beständiger  zu  sein.  Bis  jetzt 
ist  nur  dargestellt  worden  das 

Dimethyl-benzamidchlorid:  GßHg.G^pf^^^^l   Es  entsteht,  neben 

Kohlensäure,  bei  der  Einwirkung  von  Ghlorkohlenoxyd  auf  Dimethylbenzamid 
(§.  2049)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bildet  weisse,  sehr  zerfliessliche, 
an  der  Luft  rauchende,  bei  36**  schmelzende  Krystalle,  welche  durch  Wasser 
in  Salzsäure  und  Dimethylbenzamid  zerlegt  werden  (Hallmann*). 

Auch  sauerstoffhaltige  Amidochloridverbindungen  des  Benzenyls  sind 
dargestellt  worden. 

/NHa 
Benzenyl-amidochlorhydrin:  GeHs.G— -OH,   entsteht  nach  Des- 

^Gl 


M  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1891. 

2)  Ann.  Gh.  (1869)  149,  297. 

3)  Bull.  soc.  chim.  (1867)  [2]  7,  85. 
*)  Berl.  Ber.  (1876)  0,  846. 
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saignes^)  beim  Lösen  von  Benzamid  in  heisser  conc.  Salzsäure,  und  nach 
Pinner  und  Klein*)  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemenge  von 
gleichen  Molecülen  Benzonitril  und  Wasser.   Es  bildet  lange,  weisse  Prismen. 

/NHa 
Der  Isobutyläther  desselben:  C6H5,G^O.G4H9,    wird   nach   Pinner    und 

Gl 
Klein  beim  Einleiten  von  trockner  Salzsäure  in  ein  Gemenge  von  gleichen 

/NH2.HGI 
Molecülen  Benzonitril  und  Isobutylalkohol  als  Ghlorhydrat:  GeHs-G— O.G4H9  ,  er- 

^Gl 
zeugt,  eine  Verbindung,  die  sich  in  grossen  glänzenden  Krystallen  ab- 
scheidet  und  sehr  leicht  zersetzlich  ist.  Sie  raucht  an  feuchter  Luft  und 
setzt  sich  in  Salmiak  und  Benzoösäure-isobutyläther  um  ;  beim  Trocknen  über 
Natronlauge  verliert  sie  ein  Mol.  Salzsäure  und  geht  in  das  salzsaure  Salz 
des  Benzimido-isobutyläthers  über  (§.  2076). 

Hierher  ist  vielleicht  auch  das  nach  Laurent  aus  Brom  und  Benzamid 

entstehende  Product:  G6H5.GO.NH2.Br^  =  GeHg-G^OBr,  zu  rechnen  (§.  2046). 

^Br 

2080.      Benzenyl-imidchloride. 

Beständiger  als  die  Benzenyl-amidchloride  sind  diejenigen  Verbindungen, 
in  denen  nur  1  Ghloratom  und  die  Imidgruppe:  NH,  resp.  NR',  wobei  R'  ein 
Alkohol-  oder  Säureradical  bedeutet,  mit  Benzenyl  vereinigt  sind,  und  welche 
hier  als  Benzenyl-imidchloride  oder  Benzimidchloride  bezeichnet 
werden  sollen. 

Gerhardt')  nahm  an,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Fünffachchlorphosphor 
auf  Benzamid  nicht  sogleich  durch  Wasserabspaltung  Benzonitril  entstehe: 
G6H5.GO.NH2  —  HjO  =  GeHj.GN,  sondern  dass  der  Bildung  von  Benzonitril 
zuerst  die  einiger  Zwischenproducte  vorangehe,  nämlich: 

G6H5.G<2"2    +    pci^     =     GeH5.G<ä^'    +    POGI3 
GeH5.G.;s885^j  =     GeH5.G^^^QI       +    HGl 

GeH5.G<Cl"  =     GeH5.G-N         +    HGl. 

Wenngleich  diese  Annahme  Gerhardts  bei  dem  Benzamid  selbst  noch 
nicht  durch  den  Versuch  hat  bestätigt  werden  können  *),  so  unterliegt  es  doch 
keinem  Zweifel,   dass  die  Reaction  nach  obigen  Gleichungen  verlauft,   da 


»)  Ann.  Gh.  (1852)  82,  234. 

*)  Berl.  Her.  (1877)  10,  1897.- 

»)  Ann.  Cb.  (1858)  108,  214. 

*)  Henke,  Ann.  Gh.  (1858)  106.  276;  Berl.  Ber.  (1875)  8,  807. 
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Gerhardt '),  A.  Wolkow  *)  und  namentlich  Wallach  •)  bei  denjenigen  Ab- 
kömmlingen des  Benzamids  und  andrer  Säureamide,  welche  an  der  Stelle 
von  Wasserstoff  Radicale  enthalten,  zu  ganz  entsprechenden  Resultaten  ge- 
kommen sind. 

Darnach  ergiebt   sich,    dass  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 

Chlorid  auf   Säureamide    zuerst   die  Amidchloride:   R.C^pi      ,  entstehen, 

welche  durch  Verlust  von  Salzsäure,  oft  schon  bei  gelindem  Erwärmen,  in 

die  Imidchloride:   R-C'^qi    ,   übergehen.    Aus  diesen  entstehen  nun  beim 

Erhitzen,  wenn  R'  =  H,  mit  Leichtigkeit  Nitrile.  Ist  R'  dagegen  ein  Alkohol- 
oder Säureradical,  so  sind  die  Imidchloride  ziemlich  beständig  und  können 
sogar  zum  Theil  unverändert  destillirt  werden,  zum  Theil  liefern  sie  chlor- 
haltige Basen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  Aminen  auf  die  Amidchloride 
und  Imidchloride  werden  basische  Körper  nach  folgenden  Gleichungen  erzeugt : 


R.C<gi^^'     +     NH,R"    =    R.G<5m'^'    + 


2HG1 


R.G<cj^'        +     ^"^HjR"    =    RG^NHR"    +      ^^^• 

Derartige  Basen  werden  als  Imido-amide,  oder  nach  Wallach's  Vor- 
schlag als  Amidine  bezeichnet  (§.  2081). 

Mit  Wasser  liefern  die  Amidchloride  und  die  Imidchloride  wieder  Amide : 


-NR'         .      „^  „^^NHR' 


R.C<.^,  +     HjO        =    R.G<3"^      +    2HG1 


R.C<gi  +     HjO        =    R.G<Q  +    HCl. 

In  analoger  Weise  wirkt  Schwefelwasserstoff,  nur  liefert  er  die   ent- 
sprechenden Thio-amide  (Leo). 

Benzenyl-phenylimidchlorid(Benzanilid-imidchlorid):  CßH5.G<rQj   ^   \ 

Nach  Gerhardt*)  wirkt  Fünffachchlorphosphor  in  .der  Kälte  nicht  auf  Ben z- 
anilid  ein,  wird  letzteres  jedoch  (12  Th.)  mit  Phosphorpentachlorid  (13  Th.) 
schwach  erwärmt,  so  entweicht  Salzsäure,  die  Masse  verflüssigt  sich  und  es 
destillirt  bei  stärkerer  Hitze  Phosphoroxychlorid  über.  Ein  Ueberschuss  von 
Fünffachchlorphosphor  kann  leicht  durch  ein  Stückchen  Phosphor  beseitigt 
werden.    Wallach  und  Hoffmann')  destilliren  das  Reactionsproduct  in  luft- 


')  Ann.  Cb.  (1858)  108,  217. 

»)  Berl.  ßer.  (1870)  8,  868;  (1871)  4,  983;  (1872)  5,  141. 

»)  Ann.  Ch.  (1877)  184,  1. 

*)  Ann,  Cb.  (1858j  108.  217. 

*)  Ann.  Ch.  (1877)  184,  79;  Berl.  Ber.  (1875)  8,  313, 
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verdünntem  Raum  und  reinigen  das  zurückbleibende  Benzanilid-imidchlorid 
durch  Lösen  in  heissem  trocknen  Petroleumäther  und  Verjagen  des  Lösungs- 
mittels durch  einen  trocknen  Luftstrom.  Die  Bildung  des  Chlorids  verlauft 
offenbar  nach  folgenden  Gleichungen: 

C6H5.CO.NH.C6H5  +  PCI5     =     C6H5.GCI2NH.C6H5     +     POGI3 
C6H.5CGI2.NH.C6H5  =     CßHö-C^QJ^ß^^       +    HCl. 

Das  Benzenyl-phenylimidchlorid  bildet  grosse  durchsichtige  stark- 
glänzende Krystallblätter,  die  bei  39 — 40°  schmelzen.  Es  destillirt  unzersetzt 
bei  310®.  Beim  Liegen  an  feuchter  Luft,  bei  Zusatz  von  Wasser  und  Alkohol 
geht  es  in  Benzanilid  über. 

Mit  Anilin  liefert  es  nach  Gerhardt  Benzenyl-phenylimido-phenylamid: 

WH5-^-^NH.C6H5 

In  die  Gruppe  der  Benzenylimidchloride  gehören  auch  noch  einige 
complicirter  zusammengesetzte  Substanzen  >  die  sich  von  den  Amiden  der 
Sulfosäuren  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  (§.  1909)  herleiten  und  demnach 
an  der  Stelle  des  Wasserstoffs  der  Imidgruppe  das  Radical  einer  aromatischen 
Sulfosäure  enthalten. 

Benzenyl-benzolsulfimidchlorid:    C6H5.C^^(^^2-C6H5  ^  entsteht 

nach  Gerhardt*)  aus  Benzoyl-benzolsulfamid  mit  FQnffachchlorphosphor  und  bildet 
glänzende  Blättchen,  die  nach  A.  Wolkow^)  bei  73\5,  nach  Wallach  und  Goss- 
mann*) bei  79—80'*  schmelzen.  Mit  Ammoniak  liefert  es  ein  bei  135°  schmelzen- 
des Amidin:  C6H5.C<^^^2-C6H5  (Gerhardt),  mit  Anilin  nach  Wallach  und  Goss- 

T^  SO  C  H 
mann'):  C6H5.C<;j^g^^*^^  ^  und  mit  Paratoluidin  eine  ganz  entsprechende  Ver- 
bindung. 

Benzenyl-toluolparasulfimidchlorid:  CeHs.C:^;^^^^'^^^^'^"^'  ^^^»*^ 
nach  Anna  Wolkow^)  aus  Benzoyltoluolparasulfamid  und  Fünffachchlorphosphor 
erzeugt  und  krystallisirt  aus  Aether  in  sechsseitigen,  bei  100**  schmelzenden  Prismen. 
Es  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  schwachem  Alkohol  in  das  Amid  zurück- 
verwandelt, mit  kohlensaurem  Ammoniak  liefert  es  das  bei  114°  schmelzende 
Amidin:    C6H5G:::;5S-^^2.^6^4-^"3 

Benzenyl-nitrotoluolparasulfimidchIorid:C6H5.C<^f^2-C6H3(N02)CH3^ 

krystallisirt  aus  Aether  in  bei  125  °  schmelzenden  Krystallen,  welche  durch  Wasser 
und  Weingeist  zersetzt  werden,  es  liefert  mit  Jcohlensaurem  Ammoniak  ein  bei 
122— 123 ^^  schmelzendes  Amidin  (A.  Wolkow). 


0  Ann.  Cb.  (1858)  108,  214. 
*)  Berl.  Ber.  (1872)  6,  140. 
»)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  754. 
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Benzenyl-cymolsulfimidchlorid:  C6H5.Cc^^j^^2AoHw  ein  dicküüssi- 

ges  Oel,  welches  mit  Ammoniak  in   ein  bei   188^  schmelzendes  Amiiiin  übergeht 
(A.  Wolkow). 

Benzenyl-imido-amide,  Benzamidine.  2081. 

Der  einfachste  Repräsentant  der  §.  2070  schon  im  allgemeinen  be- 
sprochenen Benzenyl-imido-amide  oder  Benzamidine,  wie  diese  Körper  auf  Wal- 
laches Vorschlag  genannt  werden  (Bernthsen  gebraucht  den  Namen  Amimide), 
ist  das  Benzamidin  oder  Benzenylimido-amid ;  eine  Substanz,  die  als  Benz- 
amid  aufgefasst  werden  kann,  dessen  Sauerstoffatom  durch  den  zweiwerthigen 
Ammoniakrest  Imid:  NH,  vertreten  ist: 


Benzamid  Benzamidin. 

Von  ihm  leiten  sich  dann  durch  Vertretung  der  VSTasserstoffatome 
durch  Radicale  und  besonders  durch  Reste  aromatischer  Kohlenwasserstoffe 
zahlreiche  complicirtere  Amidine  her,  über  die  §.  2070  schon  Einiges  mit- 
gelheilt  wurde.  Obwohl  die  Amidine  erst  in  neuester  Zeit  zum  Gegenstande 
systematischer  Untersuchungen ')  gemacht  worden  sind,  so  liegen  doch  schon 
seit  lange  zahlreiche  Beobachtungen  über  einzelne  Repräsentanten  dieser 
Körpergruppe  vor.    Strecker ')   erhielt   1857   durch  Erhitzen  von  Acetamid 

mit  Salzsäure  das  Aethenylamidin  (Acetdiamin,  §.  1286):  GHs-GCÜj^tj  .    1858 

gewann  Gerhardt ')  aus  Anilin  und  Benzenyl-phenylimidchlorid  das  Benzenyl- 
amidin,  welches  dann  von  Limpricht  1865^)  aus  Anilin  und  Benzotrichlorid  und 
von  A.  W.  Hofmann ')  1866  aus  Benzanilid,  Anilin  und  Phosphorchlorid  er- 
halten wurde.  Die  Methode  Hofmann ^s,  Amidine  aus  Säureamid,  Base  und 
Phosphorchlorür  darzustellen,  ist  eine  allgemein  gültige  und  häufig  ange- 
wendet worden.    Das  Phosphorchlorür  wirkt  hierbei  wasserentziehend,  z,  B. : 

GH3.G<^j^jj  Q^jj^  +  CeHg-NHa  —  H20  =  GH3.G<^;jj^yj;>j^|j^. 

Analog  der  von  Limpricht  ausgeführten  Reaction  hatte  Hofmann®) 
schon  1858   bei   der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Chloroform  das  Methenyl- 

diphenylamidin :  HGC^p^yu  n  fj  >    erhalten,  welches  nach  Wichelhaus  0  auch 


*)  Wallach,  Ann.  Gh.  (1877)  184,  1.  Wallach  und  Gossmann,  Berl.  Ber. 
(1878)  11,  753.  Bernthsen,  ibid.  (1877)  10,  1235  und  1238,  (1878)  11.  1756;  Ann. 
Gh.  (1878)  192,  1.    Pinner  und  Klein,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1825. 

«j  Ann.  Gh.  (1857)  108,  825. 

')  Ibid.  (1858)  108.  217. 

*)  Ibid.  (1865)  185,  82. 

»)  Zeitschr.  f.  Gh.  (1866)  N,  F.  2,  165. 

«)  Jahresb.  1858,  243,  354. 

')  Berl.  Ber.  (1869)  2,  115. 
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beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Orthoameisensäureäther ,  und  nach  Weith') 
beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Ameisensäure  gebildet  wird.  Aus  Essigsäure 
und  Phenylen-diamin  erhielt  Ladenburg*)  Aethenyl-phenylenamidin.  Die  Bil- 
dung der  Amidine  aus  Nitrilen ,  oder  Thio-araiden  •  und  aromatischen  Am- 
moniakbasen ist  von  Wichelhaus*)  und  von  Bernthsen  studirt  worden. 

Zu  den  Abkömmlingen  des  Benzenyl-imido-amids,  also  in  die  Gruppe 
der  Amidine,  müssen  auch  die  sog.  Anhydrobasen  gerechnet  werden, 
eine  eigenthümliche  Klasse  von  Amidinen,  die  von  Hobrecker  *)  entdeckt  und 
später  von  Hühner*)  näher  studirt  worden  sind.  Dieselben  entstehen  bei 
der  Reduction  von  Nitroverbindungen  benzoylirter  Basen,  und  es  scheint, 
als  ob  die  Orthostellung  der  Nitrogruppe  und  Amidogruppe  zur  Bildung 
solcher  Basen  erforderlich  sei. 

Benzenyl-imido-amid,  Benzamidin,  Benzamimid®):  CßHj.G^jiqjj  » 

entsteht  als  salzsaures  Salz  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak 
auf  das  salzsaure  Salz  des  Benzimido-isobutyläthers  (§.  2076)  neben  dem 
freien  Aether  und  Kyaphenin  (§.  2085).  Die  hieraus  mit  Natronlauge  ab- 
geschiedene freie  Base  bildet  anfangs  ein  Oel  und  erstarrt  dann  zu  einer  bei 
75—80°  schmelzenden  Krystallmasse. 

Das  Benzenyl-imidoamid  verhält  sich  einestheils  wie  eine  starke  Base, 
die  Ammoniak  austreibt  und  mit  Säuren  Salze  liefert,  anderntheils  bildet  sie 
mit  Silber  eine  leicht  zersetzliche  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  lösliche 

Silberverbindung:  CfiH5.Cci:^.j^^^ ,  welche  entsteht,  wenn  man  das  salz- 
saure Salz  mit  Silbernitrat  versetzt.  Beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelz- 
punkt liefert  das  Benzenyl-imidoamid  Ammoniak,  Kyaphenin,  Benzonitril  und 
einen  Körper  von  der  Formel :  G11H13N3.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht,  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  als  Acetamid,  das  in  langen,  bei 
108—109®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Dibenzenylimido-imid: 

CeH5.C<^" 
C14H13N3  =  ^NH,    welches  §.  2075  gelegentlich  des  Dibenzimidoxyds 

schon  erwähnt  wurde.  Wird  Benzenyl-imidoamid  mit  Jodäthyl  auf  100*  er- 
hitzt, so  entsteht  das  nicht  krystallisirende  jodwasserstofifsaure  Salz  eines 
Aethylabkömmlings  des  Benzamidins. 

^N  GoH 
Benzenyl-äthylimido-amid,  Aethylbenzamidin:  C6H5.C<^j^tti^  *• 


2 


')  Berl.  Her.  (1876)  9,  458. 

*)  Ibid.  (1875)  8,  677. 

»)  Ibid.  (1870)  8,  4. 

*)  Ibid.  (1872)  5,  920. 

*)  Ibid.  (1873)  6,  1128;  (1874)  7,  463,  1314;  (1875)  8,  471. 

^)  Pinner  und  Klein,  ibid.  (1877)  10,  1889  j  II,  9. 
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Die  Bildung  des  jodwasserstofifsauren  Salzes  dieser  Base  ist  eben  angegeben 
worden. 

Das  Platindoppelsalz  derselben:   [c6H5.G:t.Ni§^^aGlj2PtGl4,  bildet 

dicke,  bei  150°  schmelzende  Prismen  (Pinner  und  Klein*). 

Benzenyl-phenylimido-amid,  Benzenyl-phenylamimid: 

.-^N  C  H 
C6H5.C<;^p^^^  ^»  wurde   von  Bernthsen*)   beim   Erhitzen   von   salzsaurem 

Anilin  mit  Thiobenzamid  am  Rückilusskuhler  besser  mit  Benzonitril  bei 
220—240®  erhalten.  Von  dem  gleichzeitig  gebildeten  salzsauren  Benzenyl-phenyl- 
imido-phenylamid  wird  das  so  erhaltene  salzsaure  Benzenyl-phenylimido-amid 
durch  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser  befreit,  worin  die  letztere  Verbindung  leicht 
löslich  ist.  Die  freie  Base,  aus  dem  Chlorhydrat  mit  Ammoniak  abgeschieden, 
ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  schmilzt  bei 
111 —112 ^  Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  sublimirt  sie  theilweise  in  kleinen 
baumförmig  gruppirten  Nädelchen,  theilweise  zerföllt  sie  in  Benzonitril 
und  Anilin.  Die  Salze  des  Benzen yl-phenylimido-amids ,  mit  Salzsäure, 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure  oder  Oxalsäure,  sind 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether  lösHch. 

Das  Pikrat  ist  ein  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  wenig  lös- 
licher Synip. 

Wird  das  Benzenyl-phenylimido-amid  mit  salzsaurem  Anilin  erhitzt,  so 
geht  es  in  Benzenyl-phenylimido-phenylamid  über,  mit  Schwefelwasserstoff 
liefert  es  Thiobenzamid,  Anilin,  Thiobenzanilid  und  Ammoniak,  mit  Schwefel- 
kohlenstoff Thiobenzanilid  und  das  rhodanwasserstoffsaure  Salz  des  ange- 
wandten Benzenyl-phenylimido-amids. 

Benzenyl-phenylimido-phenylamid,  Benzenyl-diphenyl- 

-^N  C  H 
amidin'):  C6H5.Gd|yjj^|^  |j  »     Das  Benzenyl-diphenylamidin  wurde  schon 

1858  von  Gerhardt  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Benzenyl-phenylimid- 
chlorid  erhalten.  Limpricht  stellte  es  1865  aus  Anilin  und  Benzotrichlorid 
dar,  A.  W.  Hofmann  1866  aus  Benzanilid,  Anilin  und  Phosphorchlorür  und 
bezeichnete  es  als  Benzyldiphenylamin.  Von  Bemthsen  wurde  es  1877  durch 
Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Thiobenzamid,  Benzonitril  oder  Benzenyl- 
phenylamidin  erhalten,  von  Leo  aus  salzsaurem  Anilin  und  Thiobenzanilid. 
Wird  das  nach  den  letzten  Methoden  erhaltene  Rohproduct  mit  Aether  und 
dann  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  so  bleibt  das  Ghlorhydrat  des  Benzenyl- 


')  Beri.  Ben  (1878)  II,  7. 

»)  Ann.  Ch.  (1877)  184,  349;  (1878)  192,  31. 

*)  Gerhardt,  ibid.  (1866)  108,  219;  vergl.  auch  Wallach  und  Hoffmann,  ibid. 
(1877)  184, 88;  Limpricht,  ibid.  (1866)  185, 82;  A,  W.  Hofmann,  Zeitschr.  f.  Ch.  (1866) 
N.  F.  2,  165;  Bernthsen,  Ann.  Ch.  (1877)  184,  349,  352  und  353;  (1878)  192,  34. 
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phenylimido-phenylamids  im  Rückstand;  durch  Lösen  in  viel  Wasser  und 
Zusatz  von  Ammoniak  wird  die  Base  abgeschieden. 

Eigenschaften.  Das  Benzenyl-phenylimido-phenylamid  ist  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol  löslich  und  wird  am  besten  aus  letzterem  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt.  Es  bildet  farblose,  bei  144*^  schmelzende  Nadeln. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  geht  es  in  Benzanilid  über.  Schwefel- 
wasserstoff oder  Schwefelkohlenstoff  führt  es  bei  130 — 140  ^^  in  Thiobenz- 
anilid,  Phenylsenföl  und  Diphenylsulfoharnstoff  über. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadein,  die 
in  Aether  unlöslich  sind. 

Benzen ylimido-diphenylamid,  Iso-benzenyl-diphenylami- 

din*):    QHj.Cv^j^/q  jj  x  .     Diese  mit  der   eben  beschriebenen    Substanz 

isomere  Verbindung  entsteht  nach  Bernthsen  bei  mehrtägigem  Erhitzen  von 
Benzonitril  mit  salzsaurem  Diphenylamin  (§.  1709)  auf  180— 190  ^  Um  die 
Base  aus  dem  Rohproduct  abzuscheiden,  wird  dasselbe  in  Wasser  gelöst 
Zur  Entfernung  färbender  Substanzen  wird  sodann  das  Filtrat  mit  Aether  oder 
Chloroform  ausgeschüttelt  und  mit  Ammoniak  versetzt,  wodurch  die  Base 
niedergeschlagen  wird.  Dieselbe  reagirt  stark  alkalisch,  sie  ist  in  Benzol, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  Prismen  oder  Tafeln, 
die  bei  112°  schmelzen. 

Das  salzsaure  Salz  ist  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether 
löslich  und  schmilzt  bei  223°  unter  Zersetzung.  Das  Nitrat  (Schmp.  213—215°) 
und  das  Rhodanat  (Schmp.  203°)  bilden  in  Alkohol,  Benzol  und  Wasser  schwer 
lösliche  Prismen. 

Das  Iso-benzenyl-diphenylamidin  unterscheidet  sich  in  seinem  Verhalten 
sehr  wesenthch  von  dem  isomeren  Benzenyl-diphenylamidin. 

Beim  Erhitzen  für  sich  liefert  es  Benzonitril  und  Diphenylamin,  mit 
Wasser  erzeugt  es  bei  180°  Benzoyl-diphenylamin,  mit  Schwefelwasserstoff 
Thiobenzamid  und  Diphenylamin  oder  Thiobenzoyl-diphenylamin  und  Am- 
moniak, mit  Schwefelkohlenstoff  Thiobenzoyl-diphenylamin  und  Sulfocyan- 
wassersloffsäure.    Jodmethyl  liefert: 

Benzenyl-methylimido-diphenylamid:  Cefti.G^^'}Q  ^l  . 

Benzenyl-paratolylimido-amid,  B enzenyl- parat olyl am i- 
din  2):  CeHj.G^fJiJ*^^^*^"^  entsteht  als  Chlorhydrat  beim  Erhitzen  von 
Benzonitril  mit  salzsaurem  Paratoluidin  neben  salzsaurem  Benzenyl-diparatolyl- 
amidin  und  wird  von  letzterem  durch  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  ge- 
trennt.  Die  mit  Ammoniak  aus  dem  Chlorhydrat  abgeschiedene  Base  ist  schwer 

»)  Ann.  Ch.  (1878)  192,  4. 

«)  Bernthsen,  Ann.  Ch.  (1877)  184,  355. 
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in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aelher  löslich  und  schmilzt  bei  99 — 100  ^ 
Sie  bildet  mit  Säuren  meist  krystallisirbare  Salze,  die  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich  sind.    Das  Nitrat  und  das  Oxalat  bilden  Nadeln. 

Benzenyl-ditolylamidin'):  C6H5.G<{jf C^^'^GH  '  entsteht 
neben  der  Monobase  beim  Erhitzen  von  Benzonitril  mit  salzsaurem  Paratolui- 
din  und  bildet  dicke,  bei  13P  schmelzende  Prismen.  Die  Base  ist  einsäurig; 
das  salzsaure  Salz  und  das  Acetat  sind  schwer  in  Wasser  und  Aether, 
leicht  in  Alkohol  löslich. 

AusdenBenzenyl-sulfo-imidchloriden:C6H5.G^^^^^2^,   (§.   2080)  sind  mit 

Ammoniak  oder  Aminen  von  Gerhardt'),  Anna  Wolkow'),  "Wallach  und  Goss- 
niann^)  einige  Amidine  erhalten  worden. 

Benzenyl-benzolsulfimido-amid:  CgHs Cc^^'^'^^-CgHs  ^  Schrap.  135^ 

Benzenyl-toluolparasulfimido-amid:  CeH5.Cc:tJJ^^2.C6H4.GH3^ 

Schmp.  114°,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Ammoniak,  löslich  in  Alkohol  und  kry- 
stallisirt  in  Blättchen. 

Benzenyl.nitrotoluolparasulfimido-amid:C6H5.C<^j^^2C6H3(N02).CH3^ 
gelbe,  bei  122—123**  schmelzende  Blättchen,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich. 


Benzenyl-benzolsulfimido-phenylamid:   C6H5.Ct 


^N.SOo.CßHg 
-NH.CßHs    ' 


Schmp.  138— 139^  liefert  bei  der  Destillation  Diphenylamin. 

Benzenyl-benzolsulfimido-paratolylamid:  CgHs.G^jjn  r?*Ti®  r?jj  , 
Schrap.  145— 146^ 

Anhydrobasen.  2082. 

Die  von  Hühner  als  Anhydrobasen  bezeichneten  Substanzen  sind  bis 
zu  einem  gewissen  Grad  dem  Benzenyl-amidophenol  (§.  2076)  und  dem  Ben- 
zenyl-amidobenzolsulfhydrat  (§.  2078)  analog: 

C6H5.G^g>GeH4  C,U,.C<l:>C,li,  CeH5<N^>GeH4 

Benzenyl-amidophenol       Benzenyl-amidobenzol-    Benzenyl-phenylenimido- 

sulfhydrat  amid. 

Sie  können  als  Benzenyl-imido-amid  (Benz-amidin)  angesehen  werden,, 
in  welchem  zwei  Wasserstoffatome  durch   zweiwerthige  Reste  ersetzt  sind. 

Benzenyl-phenylen-imido-amid,  Phenylen-benzamidin: 

1)  Bernthsen,  Ann.  Gh.  (1877)  184,  357. 

«)  Gerhardt,  Ann.  Gh.   (1858)  108,   214. 

»j  Anna  Wolkow,  Berl.  Ber.  (1870)  8,  868;  (1872)  5,  140. 

*)  Wallach  und  Gossmann,  ibid.  (1878)  11.  754. 
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C13H10N2  =  C6H5.G-^j^j|J>C6H4,    wird  nach  Hühner  und  Retschy^   sowie 

nach  Stöver')  bei  der  Reductlon  von  Benzoyl-ortho-nilranilin  (§.  2052)  erzeugt. 
Dabei  wird  zunächst  das  Benzoyl-orthonitranilin  zu  Benzoyl-orthodiamido-benzol 
(Benzoyl-orthoamido-anilin)  reducirt,  welches  direct  die  beiden  Wassersloff- 
atome  der  Amidgruppe :  NHj,  mit  dem  Sauerstoff  des  Benzoyls  in  Form  von 
Wasser  eliminirt  und  so  eine  entsprechend  constituirte  Benzenyl Verbindung^ 
das  Benzenyl-phenylenamidin,  liefert; 
P  „  |[i]NH.C0.C6Hö  p  „  /mXH.GO.CeHs  p  „  /[ilxXH^p  p  „ 

Benzoyl-  Benzoyl-  Benzen  yl- 

o-Nitranilid  o-Amidoanilid  pheny  lenamidi  n. 

Die  Base  bildet,  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  mit  Ammoniak  ab- 
geschieden, farblose  kurze  Nadeln.  In  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  wenig 
löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Alkohol,  aus  der  alko- 
holischen Lösung  wird  sie  in  glänzenden,  durchsichtigen,  rhombischen  Tafeln 
erhalten,  die  bei  240*^  schmelzen. 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  leicht  durch  Wasser 
zersetzt  werden.  Das  Zinndoppelsalz  und  das  Platindoppelsalz  bilden 
ebenfalls  Nadeln,  ebenso  das  Nitrat  und  das  Sulfat. 

Von  Benzoylchlorid  wird  die  Base  bei  250°  nicht  verändert.  Beim 
Erhitzen  mit  Jodäthyl*)  liefert  sie  jodwasserstoffsaures  Benzenyl-phenylen- 
äthylamidin:  C15H15N2J,  und  das  in  braunen  Blättchen  oder  Nadeln  kry- 
stallisirende  bei  154—155°  schmelzende  Benzenyl-phenylendiäthyl- 
amidonium-tri Jodid:  C17H19N2J3.  Letzteres  geht  beim  Kochen  mit  alko- 
holischer Bleilösung,  durch  Verlust  von  zwei  Jodatomen,  in  das  in  Wasser 
lösliche  Benzenyl-phenylen-diäthyl-amidoniumjodid:  C17H19N2J,  über, 
aus  dem  mitAlkalien  eine  Ammoniumbase,  das  Benzen  yl-pheny  len-diäthyl- 
amidoniumhydrat:  G17H19N2.OH,  erhalten  werden  kann;  dieselbe  ist  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  geht  mit  Säuren  Verbindungen 
ein.  Ganz  analoge  Substanzen  sind  aus  Benzenyl-phenylenamidin  und  Jodamyl^) 
erhalten  worden.  Das  amylhaltige  Trijodid  krystallisirt  in  bei  112°  schmel- 
zenden Tafeln.  Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ergiebt  sich  aus  folgen- 
den Formeln: 

CeH5.C  <I  ?^t"^  CßH4  C6H5.C  ^.^Z^  C6H4  C6H5.C*^J^2]1^6W4 

H  C2H5.HJ  ^C2H5.C2H5J. 

Substitutionsproducte  des  Benzenyl-phenylen-imido-amids. 
Ein  Benzenyl-bromphenylen-amidin:  G6H5.G:dxTTT>:C6H3Br, 


')  Berl.  Ber.  0873)  6,  798,  1128. 
2)  Ibid.  (1874)  7,  463,  1315. 

»)  Sennewald.  ibid.  (1876)  9,  775.  Höbner  und  Simon,  ibid.  (1879)  12,  1342. 
*)  Sennewaid,  ibid.  (1876)   9,  775.    Hühner  und  Pichler,  ibid.  (1877j  10, 
1720.  Hühner  und  Simon,  ibid.  (1879)  12,  1343. 
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Schmp.  200°,  ist  von  Meinecke  und  von  Johnson  0  durcli  Behandeln  des  bei 
137®  schmelzenden  Benzoyl-parabrom-orthonitranilins  (§.  2052)  mit  Zinn  und 
Salzsäure  erhalten  worden.     Es  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Salze. 

Ein  Benzenyl-nitrophenylen-amidin');  CeHj-GC^j^jj ^GfiH3.N0.2, 

wird  aus  dem  Benzen yl-phenylenamidin  mit  Salpetersäure  dargestellt.  Es  ist 
schwer  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform,  besser  in  Alkohol  und  Eisessig 
löslich  und  krystallisii*t  in  bei  196®  schmelzenden  Nadeln.  Es  besitzt  noch 
schwach  basische  Eigenschaften  und  bildet  mit  starken  Säuren  Salze,  welche 
bei  gelindem  Erwärmen  zersetzt  werden.     Von  Zinn  und  Salzsäure  wird  es 

zu  einem  Amidoderivat:  C6H5.G^j^jj^GßH3.NH2,  reducirt,  weichesaus 

Alkohol  in  dichten  weissen,  bei  245®  schmelzenden  Krystallen  erhalten  wird 
und  eine  zweisäurige  Base  ist. 

Das  in  Wasser  schwerlösliche  Sulfat:  C13H9NH2.N2.H2SO4  +  2H2O, krystalli- 
slrt  in  Nadeln,  das  Ghlorhydrat  bildet  Blättchen,  das  Nitrat  Nadeln. 

^f^-^ 

Benzen yl-toluylenamidin:    C6H5.G<>^j^rj,,^GfiH3.GH3,    entsteht 

nach  Kelbe')  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Benzoyl-nitro- 
paratoluidin  (Schmp.  143®),  nach  Ladenburg  und  Rügheimer*)  beim  Erhitzen 
vonToluylendiaminmitAcetophenon.  Es  bildet  kleine,  farblose,  bei  240®  schmel- 
zende Nadeln,  die  unlöshch  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Kalilauge  sind. 
Bei  250®  wird  es  weder  durch  Kah  noch  durch  Salzsäure  zerlegt;  mit  Benzoyl- 
Chlorid  hefert  es  keine  Verbindung. 

Das  Benzenyl-toluylenamidin  ist  eine  einsäurige  Base  und  liefert  mit  Säuren 
zersetzliche  Salze,  die  meist  in  Nadeln  krystallisiren.  Das  Sulfat  und  das  Ghlor- 
hydrat sind  in  Wasser  schwer  löslich. 

Ein  Amidoderivat  des  Benzenyl-toluylenamidins : 

— "N^^^-^-w        (NH 
C6H5.G\^u.---'G6H2{qj|^   entsteht  nach  Kelbe')  bei  der  Reduction  des  bei 

137 — 139®  schmelzenden  Benzoyl-amidonitro-paratoluidins  (§.  2053)  mit  Zinn 
und  Salzsäure.  Die  so  erhaltene  Base  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  in  bei  182—183®  schmelzenden  Nadeln. 

Das  Sulfat:  G14H13N3.H2SO4  +  H2O,  bildet  Nadeln,  das  Ghlorhydrat 
krystallisirt  in  Blättchen,  das  Nitrat  und  das  Oxalat  in  Nadeln. 

Benzenyl-xyluylenamidin:  GeH5.G*^.^xTtT^--C6H2.(GH3)2, 
entsteht  bei  der  Reduction  von  Benzoyl-a-xylidin  (Schmp.  184®,5)  mit  Zinn  und 


*)  Meinecke,  Berl.  Ber.  (1875)  8,  564;  Johnson,  (1877)  10,  1710. 
'0  Stöver,  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1316. 

»}  Stöver.  ibid.  (1875)  8,  876;  vergl.  0.  Wallach,  ibid.  (1875)  8,  1577.    Carl 
Meyer,  Inauguraldiss.   Hannover  1878. 
*)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  951. 
*)  Kelbe,  Berl.  Ber.  (1875)  8,  877. 
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Salzsäure.    Die  freie  Base  krystalhsirt  aus  Alkohol  in  bei  195<*  schmelzenden 

Nadeln.    Sie  enthält  noch  IH2O  und  besitzt  daher  vielleicht  die  Constitution: 

.OH 

G  H  G— -NH 
^  ^     \NH'^^6^2(C!H9)2.    Sie  bildet  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze 

(Boyes^. 

2083.  Benzonitril,  Phenylcyanid:    G7H3N=G6H5.GN.    Von  Fehling  1844 

durch  trockne  Destillation  von  benzoesaurem  Ammoniak  zuerst  erhalten. 
Es  entsteht  zunächst  aus  benzoesaurem  Ammoniak  und  leichter  noch  aus 
Benzamid  durch  Austritt  von  Wasser'): 

benzoes.  Ammoniak:     G6H5.GO2H.H3N  —  2H2O  =  GgHg.GN 
Benzamid    .     .     .    :    G6H5.GO.NH2      —     H2O  =  GgHs.GN 

Das  benzoesaure  Ammoniak  erleidet  diese  Zersetzung  zum  Theil  schon 
bei  der  Destillation  (Fehling),  vollständiger  beim  Ueberleiten  der  Dämpfe 
über  glühenden  Baryt  (Laurent  und  Ghancel).  Das  Benzamid  giebt  reichliche 
Mengen  von  Benzonitril,  wenn  es  mit  Phosphorsäureanhydrid  (Hofmann  und 
Buckton),  mit  Phosphorpentasulfid  (Henry),  mit  Phosphorsuperchlorid  (Gahours. 
Gerhardt,  Limpricht  und  v.  Uslar),  mit  Benzoylchlorid  (Socoloff),  mit  Benzoe- 
säureanhydrid  (Gerhardt  und  Ghiozza),  oder  auch  mit  benzoesaurem  Kali 
(Kekul§)  destillirt  wird,  oder  wenn  Toluolsulfosäurechlorid,  Sulfocarbonyl- 
chlorid  oder  Kohlenoxychlorid  auf  es  einwirkt.  Auch  die  Hippursäure  (§.  2060) 
liefert  bei  Destillation  für  sich  (Limpricht  und  v.  Uslar)  oder  bei  Destillation 
mit  Ghlorzink  (Gössmann)  Benzonitril. 

Das  Benzonitril  entsteht  ferner  bei  Einwirkung  mancher  Benzoyl Ver- 
bindungen auf  Bromcyan,  cyansaures  Kali  oder  sulfocyansaures  Kali').  So 
liefert  benzoesaures  Kali  mit  Bromcyan  Benzonitril  (Gahours);  Benzoylchlorid 
und  Benzoesäure-anhydrid  erzeugen  Benzonitril,  wenn  sie  mit  cyansaurem 
oder  sulfocyansaurem  Kali  destillirt  werden  (Schiff);  selbst  die  Benzoesaure 
giebt  bei  Destillation  mit  Sulfocyankalium  oder  Rhodanammonium  reichliche 
Mengen  von  Benzonitril  (Letts).  Ausserdem  wird  bei  Einwirkung  von  Ben- 
zoylchlorid auf  Oxamid  Benzonitril  gebildet  (Ghiozza),  ferner  beim  Erhitzen 
von  Benzoylchlorid  und  Cyanamid  (Galich). 

Dass  das  mit  dem  Benzonitril  isomere  Benzo-isonilril  beim  Erhitzen 
auf  200— 220*^  in  Benzonitril  übergeht,   ist   von  Weith  *)   gezeigt   worden. 


*)  Boyes,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1711. 

«)  Fehling,  Ann.  Gh.  (1844)  49,  91.  Laurent  und  Ghancel,  Jahresb.  1849,  327. 
Hofmann  und  Buckton,  Ann.  Gh.  (1856)  100,  155.  Henry,  Berl.  Ber.  (1869)  2,  807. 
Kekule,  Berl.  Ber.  (1878)  6,  113.  Limpricht  und  v.  Uslar,  Ann.  Gh.  (1853)  88, 
133.  Gössmann,  ibid.  (1856)  100,  69.  Wöhler,  Ann.  Ch.  (1878)  192,  362.  Anschüt^ 
und  G.  Schultz,  ibid.  (1878)  196,  48. 

ä)  Gahours,  Ann.  chim.  phys.  (1858)  [3]  53, 200.  Schiff,  Jahrb.  1856, 465 ;  1857, 
450;  Ann.  Gh.  (1856)  99,  117;  (1857)  101,  98.  Letts.  Berl.  Ber.  (1872)  6,  673. 
Kekule,  ibid.  (1873)  C,  113. 

')  Berl.  Ber.  (1873)  6»  212. 
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Nicht  unbeträchtliche  Mengen  (25  pet.)  an  Benzonilril  werden  gebildet, 
wenn,  nach  Nietzki*),  Dimethylanilin  durch  ein  schwach  rothglühendes  mit 
Glasstöcken  gefülltes  Rohr  geleitet  wird,,  neben  wenig  Benzol,  Garbazol: 
C12H9N,  Ammoniak  und  Blausäure. 

Von  synthetischen  Bildungsweisen  des  Benzonitrils  sind  folgende  zu 
erwähnen. 

Benzol  liefert  mit  Ghlorcyan  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  Ben- 
zonitrü:  GßHß  +  GNGl  =  CßHj.GN  +  HGl  (Friedel  und  Grafts*).  Scheln- 
berger*)  erhielt  geringe  Mengen  von  Benzonitril  beim  Erhitzen  von  Benzol 
mit  Cyanquecksilber,  eine  bessere  Ausbeute  beim  Durchleiten  von  Benzol  und 
Cyan  durch  eine  glühende  Röhre,  ferner  beim  Leiten  von  Ghlor-  oder  Brom- 
benzoldampf über  erhitztes  trocknes  Blutlaugensalz,  oder  beim  Erhitzen  von 
Chlorbenzol  oder  Brombenzol  mit  Blutlaugensalz  auf  400°  (20  —  22  pct. 
Ausbeute);  beim  Erhitzen  von  Jodbenzol  mit  Gyansilber  erhielt  er  26,8  pct 
Benzonitril;  geringere  Ausbeuten  lieferten  Ghlorbenzol  und  Brombenzol  mit 
Cyankalium,  Gyanblei  (6  pct.)  und  Gyansilber  (6  pct.). 

Benzolsulfosaures  Kali  erzeugt  bei  Destillation  mit  Gyankalium  viel 
Benzonitril  (Merz*). 

G6H5.SO3K  +  GNK  =  C6H5.GN  +  SO3K2. 

Wird  Phenylsenföl  mit  Kupferpulver  am  Rückflussköhler  im  Oelbad 
erhitzt,  so  entsteht,  wohl  durch  Umwandlung  des  zunächst  gebildeten  Benzo- 
isonitrils  (vergl.  §.  2081),  Benzonitril. 

G6H5.N.GS  +  Gu  =  G6H5.GN  -f  GuS. 

Auch  aus  Sulfocarbanilid  entsteht  beim  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd 
Benzonitril  (Oppenheim).  Destillirt  man  Oxalsäure  (1  Mol.)  mit  Anilin  (1  Mol.) 
bei  möglichst  hoher  Temperatur,  so  entsteht  neben  Formanilid,  Garbanilid, 
Diphenylamin  und  Blausäure  auch  Benzonitril;  Hofmann  nimmt  an,  das 
Benzonitril. bilde  sich  nur  zum  Theil  direct  bei  der  Destillation,  der  grössere 
Theil  werde  erst  beim  Kochen  des  Rohproducts  mit  starker  Salzsäure  aus 
Formanilid  gebildet: 

G6H5.NH.GOH  =  GßHs.CiN  +  H2O. 

Bei  dieser  Zersetzung  des  Oxalsäuren  Anilins  sollte  zunächst  Benzo-isonitril 
gebildet  werden  (§.  2084),  welches  dann  in  Benzonitril  übergehen  musste. 

Nach  Scrugham  soll  Phosphorsäure-phenyläther  beim  Erhitzen  mit  Gyan- 
kalium Benzonitril  erzeugen.  Die  Angabe  von  Dusart  und  Bardy,  das  phenol- 
sulfosaure  Kali  gebe  bei  Destillation  mit  Cyankalium  Benzonitril,  steht  im  VVider- 


')  Berl.  Ber.  (1877)  10,  474. 

*)  Ibid.  (1879)  12,  289. 

»)  Ibid.  (1877)  10,  746. 

*)  Merz,  Jahresb.  1868,  641.  Beri.  Ber.  (1868)  1,  102.  Weith.  ibid.  (1873) 
C,  210.  Oppenheim,  ibid.  (1873)  6,  1392.  Hofmann,  Ann.  Gh.  (1867)  142,  125. 
Scrugham,  ibid.  (1854)  92,  318.  Dusart  und  Bardy,  Compt.  rend.  (1871)  73,  1278. 
Hofmann,  Ann.  Gh.  (1850)  74,  32.  Girard  und  de  Laire,  Compt.  rend.  (1872)  74, 1254. 


Digiti: 


izedby  Google 


490  Einbasische  aromatische  Säuren. 

sprach  mit  älteren  Versuchen  von  Hofmann  und  wurde  auch  von  Girard  und 
de  Laire  nicht  bestätigt. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Benzonitrils  kann  man,  nach  Hofniann 
und  Buckton's  Vorschrift,  Benzamid  mit  Phosphorsäureanhydrid  destilliren  und 
wiederholt  über  Phosphorsäureanhydrid  rectificiren.  Befriedigende  Ausbeute  liefert 
auch  die  von  Letts^)  empfohlene  Methode:  man  erhitzt  Benzoesäure  (2  Mol.)  mit 
Sulfocyankalium  (1  Mol.)  einige  Zeit  am  Rück  flusskühler,  destillirt  dann  ab,  setzt 
zu  dem  Destillat,  um  die  Benzoesäure  zu  lösen  und  das  Benzonitril  abzuscheiden, 
wässriges  Ammoniak  und  destillirt  mit  Wasserdämpfen.  Auch  durch  Benutzung  der 
von  Merz  aufgefundenen  synthetischen  Bildungsweise,  also  durch  Destillation  von 
benzolsulfosaurem  Kali  mit  Gyankalium  kann  das  Benzonitril  leicht  dargestellt 
werden.  Nach  der  von  Henry  empfohlenen  Methode,  Destillation  von  Benzamid 
mit  Phosphorsulfid,  wird  zwar  verhältnissmässig  viel  Benzonitril  erhalten,  aber 
die  völhge  Reinigung  bietet  Schwierigkeiten. 

Das  Benzonitril  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
bittermandelartigem  Geruch.  Es  siedet  bei  191^;  sein  spec.  Gewicht  ist  bei 
0^  =  1,023,  bei  16^8  =  1,0084;  in  warmem  Zustand  ist  es  leichter  als 
Wasser.  Es  brennt  mit  leuchtender  und  russender  Flamme.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  sehr  wenig  löslich,  auch  siedendes  Wasser  löst  nur  Vjoo  ;  mit 
Alkohol  und  mit  Aether  ist  es  mischbar.  Es  verbindet  sich  nach  Henke') 
mit  einigen  Chloriden,  namentlich  mit  Titan-,  Zinn-,  Gold-  und  Platin-chlorid 
zu  theilweise  krystallisirenden  und  sublimirbaren  Verbindungen. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  mit  Säuren  geht  das  Benzonitril  durch 
Aufnahme  von  Wasser  in  benzoesaures  Ammoniak  über.  Durch  Aufnahme 
von  Schwefelwasserstoff,  Bromwasserstoff,  Jodwasserstoff  etc.  liefert  es  einige 
der  früher  beschriebenen  Benzenylverbindungen.  Mit  Schwefelwasserstoff  er- 
zeugt es  die  als  Thiobenzamid  bezeichnete  Verbindung  (§.  2074).  Mit  Brom- 
wasserstoff vereinigt  es  sich,  nach  Engler's ')  Versuchen,  direct  zu  einer  kry- 
stallisirbaren,  bei  etwa  70*  schmelzenden  Verbindung  von  der  Formel: 
C7H5N,2BrH ,  die  bei  Einwirkung  von  Wasser  etwas  Benzonitril  regenerirt, 
der  Hauptmenge  nach  aber  in  Benzamid  und  Bromwasserstoff  zerfallt  und 
demnach  als  Benzamid  angesehen  werden  kann,  dessen  Sauerstoff  durch 
Brom  ersetzt  ist  (§.  2079): 

G6H5.GBr2.H2N  +  H2O  =  C6H5.GO.H2N  +  2BrH. 

Nach  Henry*)  erzeugt  Jodwasserstoff  eine  entsprechende  Verbindung 
(§.  2079).  Eine  analoge  Ghlorwasserstoffverbindung  ist  in  freiem  Zustande 
bisher  .noch  nicht  erhalten  worden.  Pinner  und  Klein  *)  erhielten  jedoch 
durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  Benzonitril,  welchem  Platinchlorid  zugesetzt 
worden  war,  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Piatinsalz,  dem  die  Zu- 


')  Berl.  Ber.  (1872)  5,  673;  vergl.  Kekul6,  ibid.  (1873)  0,  113. 

*j  Ann.  Ch.  (1868)  106,  280. 

»)  Ibid.  (1869)  149.  297.  Zeitschr.  f.  Ch.  (1867)  N.  F.  3,  506. 

*)  Bull.  soc.  chim.  (1867)  [2]  7,  85. 

^)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1891. 
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^Glo 


sammensetzung:  (GeHs.C^JJ^  .HGl)2.PtGl4 ,  zukommt  (§.  2079).  Beim  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  ein  Gemenge  von  Benzonitril  und  Wasser  (im  Ver- 
hältniss  der  Moleculargewichte)  entsteht,  nach  Pinner  und  Klein  ^),  das  §.  2079 
beschriebene  Benzenyl-amidochlorhydrin.  In  analoger  Weise  erhält  man  Aether 
dieses  Ghlorhydrins ,  wenn  man  statt  des  Wassers  Alkohole  verwendet.  So 
erhielten  Pinner  und  Klein')  bei  Anwendung  von  Isobutylalkohol  das  salz- 
saure Salz  des  §.  2079  erwähnten  Isobutyläthers  *).  In  entsprechender  Weise 
reagiren  auch  die  Mercaptane  in  Gegenwart  von  Salzsäure;  sie  erzeugen  die 
§.  2077  beschriebenen  Aether  des  Benzimido-sulfhydrats.  In  dieser  Weise 
ist  von  Bemthsen  ein  Aethyläther  und  ein  Benzyläther  und  von  Pinner  und 
Klein  ein  Amyläther  erhalten  worden*). 

Mit  Benzol  liefert  das  Benzonitril  in  Gegenwart  von  conc.  Schwefel- 
säure Dibenzimid-oxyd  (Pinner  und  Klein)  (§.  2075),  mit  Aldehyden  ent- 
stehen, nach  E.  Hepp  und  Spiess*),  Derivate  des  Benzamids  (§.  2046). 

Durch  Aufnahme  von  Wasserstoff,  am  leichtesten  bei  Behandeln  mit 
Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung,  geht  das  Benzonitril  in  Benzyl- 
amin:G6H5.GH2.NH2,  über  (§.  1972)  (Mendius«).  Brom  wirkt  bei  140—150« 
auf  Benzonitril  ein;  als  Hauptproduct  wird  das  nachher  zu  beschreibende 
Kyaphenin  gebildet,  gleichzeitig  entsteht,  wie  es  scheint,  gebrointes  Benzo- 
nitril und  die  Bromwasserstoffverbindung  dieses  Körpers  (Engler').  Beim 
Zersetzen  dieses  Productes  mit  Kali  wird  Para-brombenzoesäure  erhalten  (Fried- 
burg). Chlor  liefert  gechlorte  Nitrile  (Moe).  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt 
ein  Substitutionsproduct,  das  Nitrobenzonitril  (Engler). 

Rauchende  Schwefelsäure  mischt  sich  mit  Benzonitril;  in  der  Kälte 
tritt  Polymerisation  zu  Kyaphenin  ein").  Beim  Erhitzen  entsteht  zunächst 
Meta-sulfobenzoesäure  (§.  2192),  und  bei  weiterer  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure Benzol disulfosäure  (§.  1913)  (Hofmann  und  Buckton).  Lässt  man 
Schwefelsäureanhydrid  unter  guter  Abkühlung  auf  Benzonitril  einwirken,  so 
entsteht,  nach  Engelhardt  ^),  ein  krystallinisches  Product,  aus  welchem  durch 
geeignete  Behandlung  eine  Säure  erhalten  werden  kann,  die  beim  Erkalten 
der  heissen  wässrigen  Lösung  wohlausgebildete  Krystalle  bildet,  und  nach 
der  Analyse  eines  gut  krystallisirten ,  bei  170^  getrockneten  Barytsalzes  die 
Formel:  G7H7NSO4,  hat.    Sowohl  die  Säure  als  ihre  Salze  liefern  beim  Er- 


>)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1897. 

«)  Ann.  Gh.  (1852)  82,  234. 

•)  BerL  Ber.  (1877)  10,  1890. 

*)  Pinner  und  Klein,  ibid.  (1878)  11,  1825.  Bemthsen,  Ann.  Gh.  (1879) 
1»7,  341. 

*)  Berl.  Ber.  (1876)  0,  1424. 

«)  Ann.  Gh.  (1862)  121,  144. 

')  Engler,  Ann.  Gh.  (1865)  133,  144;  (1869)  149,  305.  Berl.  Ber.  (1871)  4, 
707;  (1879)  12,  678.  Friedburg,  Ann.  Gh.  (1871)  168,  30. 

»)  Pinner  und  Klein,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  764. 

«)  J.  pr.  Gh.  (1858)  76,  363.   Jahresb.  1858,  278. 

Eekulö,  organ.  Chemlo.    III.  32 
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hitzen  Benzonitril ;  die  Salze  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Sulfat.  Engelhardt 
bezeichnete  die  Säure  als  Sulfobenzaminsäure;  sie  kann  wohl  als  eine  Sulfo- 

säure  des  Benzamids  aufgefasst  werden:  CßHi^Qi^ix  2.     Wird   Benzonitril 

mit  Kalium  oder  Natrium  erhitzt,  so  entsteht  etwas  Cyankalium ;  gleichzeitig 
geht  ein  Theil  des  Benzonitrils  in  das  isomere  Kyaphenin  über^.  Beim 
Erhitzen  mit  Diphenylamm  entsteht,  nach  Bernthsen,  Isobenzenyl-di-phenyl- 
amidin,  mit  Phenol,  nach  Guareschi,  Benzoesäurephenpl. 

2084.  Benzo-isonitril,   Phenylcarbylamin ,  Phenylcyanür :  C7H5N.     Diese 

mit  dem  Benzonitril  isomere  Verbindung  gehört  in  die  Kategorie  der  schon 
früher  mehrfach  und  namentlich  1856  von  E.  Meyer  beobachteten,  aber 'erst 
1866  und  1867  von  Hofmann  und  von  Gautier  näher  *  untersuchten  Sub- 
stanzen, welche  man  gewöhnlich  als  Isonitrile  oder  Garbylamine  bezeichnet, 
und  welche  manche  Chemiker  als  die  wahren  Cyanide  der  betreffenden 
Radicale  ansehen  zu  müssen  glauben'). 

Aus  den  Bildungsweisen  und  den  Zersetzungen  dieser  Körper  zieht 
man  gewöhnlich  den  Schluss,  dasjenige  KohlenstofTatom ,  welches  sich  bei  einer 
Spaltung  als  Ameisensäure  loslöst,  stehe  nur  durch  Vermittlung  von  Stickstoff  mit 
dem  Alkoholradical  in  Bindung,  während  man  umgekehrt  in  den  wahren  Nitrilen 
den  Stickstoff  durch  Vermittlung  eines  Kohlenstoffatoms  mit  den  Alkoholradicalen 
sich  in  Bindung  denkt. 

Soll  dieser  Gedanke  mit  dem  der  Werthigkeit  und  der  Atomverkeltung 
combinirt  werden,  so  liegt  es  nahe,  in  den  Isonitrilen  entweder  fünfwerthigen 
Stickstoff,  oder  zweiwerthigen  Kohlenstoff  (resp.  Kohlenstoff  mit  zwei  ungesättigten 
Valenzen)  anzunehmen,  wie  dies  auf  Gautier's  Vorschlag')  von  vielen  Chemikern 
geschieht: 

CHg— C=N  CH3-N  =  G    oder    CHg—NfLG 

Acetonitril  Methyl-isocyanid 

(Methylcyanid)  (Methylcarbylamin) 

CßHs-CE^N  G6H5-N  =  G    oder    CßHg-NEG 

Benzonitril  Benzo-isonitril 

(Cyanphenyl)  (Phenylcarbylamin), 

Claus  ist  der  Meinung,  den  Isonitrilen  könne  ein  verdoppeltes  Molecular- 
gewicht  zugeschrieben  werden  und  giebt  derogemäss  die  Formel: 

CH3-N  =  C 
CH3  — N  =  G 


')  Bingley,  J.  pr.  Ch.  (1854)  68,  320.  Jahresb.  1854,  418.  Hofmann,  Berl. 
Ber.  (1868)  1,  198. 

«)  Vergl.  bes.  E.  Meyer,  Jahresb.  1856,  522.  J.  pr.  Ch.  (1856)  68,  279.  Hof- 
mann,  Jahresb.  1867,  361.  Ann,  Ch.  (1867)  144,  114;  (1868)  146,  107.  Gautier, 
Jahresb.  1867,  365;  Ann.  Ch.  (1868)  146,  119,  124. 

»)  Vergl.  bes.  Gautier,  loc.  cit.  Kolbe,  Jahresb,  1867,  369.  Zeitschr.  f.  Ch. 
(1868)  N.  F.  4.  80.  Claus,  Jahresb.  1867,  369. 
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Mit  dem  Benzonitril  und  Benzo-isonitril  ist  ferner  das  §.  2011  beschriebene 
o-Benzylennitrilin  isomer.     Sollten  weitere  Untersuchungen,  die  diesem  Körper 

zugeschriebene  Gonstitutionsformel:  G5H4\  II     ,   nicht   bestätigen,   so   dürfte   bei 

Studien  über  die  Isonitriie  vielleicht  auch  der  in  folgenden  Formeln  ausgedrückte 
Gedanke  zu  berücksichtigen  sein,  der  durch  die  Bildungsweisen  der  Isonitriie  nahe 
gelegt  wird : 

^    -GH  *   ^^-CH 

Methylcarbylamin  Phenylcarbylamin. 

Das  Benzo-isonitril  wurde  1867  von  Hofmann  in  folgender  Weise 
erhalten.  DestiUirt  man  ein  Gemenge  von  Anilin,  Ghloroform  und  alkoho- 
lischer Kalilösung,  so  geht  schliesslich  ein  Oel  über,  welches  aus  Benzo-isonitril 
und  Anilin  besteht.  Durch  Behandlung  mit  Oxalsäure  wird  das  Anilin  ent- 
zogen,'während  das  Isonitril  als  braunes  Oel  zurückbleibt,  welches  mit  Kali 
entwässert  und  rectificirt  wird.  Das  Benzo-isonitril  geht  als  eine  bewegliche, 
im  durchfallenden  Licht  grünliche,  im  aufifallenden  Licht  tiefblaue  Flüssigkeit 
über,  welche  selbst  bei  Destillation  im  Wasserstofifstrom  iljre  Farbe  beibehält. 
Es  besitzt  einen  zwar  aromatischen,  aber  höchst  penetranten  Geruch  und, 
in  Dampfform,  einen  höchst  eigenthümlichen  bitteren  Geschmack.  Es  siedet 
einige  Zeit  constant  bei  167®;  dann  steigt  das  Thermometer  auf  230*  und 
es  geht  ein  braunes,  nicht  mehr  riechendes  Oel  über,  welches  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrt.  Das  Benzo-isonitril  verbindet  sich  leicht  mit  Metall- 
cyaniden  und  erzeugt  namentlich  mit  Gyansilber  eine  schön  krystallisirende 
Doppelverbindung.  Von  Alkalien  wird  es  kaum  angegriffen,  von  Säuren  da- 
gegen leicht  verändert.  Goncentrirte  Säuren  bringen  starke  Erhitzung  her- 
vor und  veranlassen  eine  Spaltung  des  Isonitrils  in  Ameisensäure  und  Anilin : 

Benzo-isonitril:    G7H5N  +  2H2O  =    GH^Oj  +  GßH5.NH2  .  .  %  Anilin. 

Als  Nebenproducte  und  Zwischenproducte  werden  Formanilid  (§.  1670) 
.  und  Methenyl-diphenyldiamin  (Formyl-diphenyldiamin  §.  1667)  gebildet : 

G7H5N      +  H2O  =     G6H5.NH.GHO 

Benzoiso-  Formanilid 

nitril 

und:       G7H5N     +  GeH5.NH2  =     c^JJ^^^^ 
Benzoiso-  Anilin  Methenyl-diphenyl- 

nitril  diamin 

oder:     2GYH5N    +  2H2O         =      GjgHijN  +  GH^ 
Benzoiso- '  Methenyl-di- 

nitril  phenyldiamin. 

Wird  das  Benzo-isonitril  mit  Schwefel  erhitzt,  so  entsteht  ein  ölßrmi- 
ger  Körper,    der  mit  Anilin   Sulfocarbanilid  erzeugt,   also  offenbar  Phenyl- 
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senföl:  GßHj— N=G=S,  ist.  Erhitzt  man  rohes,  noch  Anilin  enthaltendes 
Benzo-isonilril  mit  Schwefel  und  Kalihydrat,  so  wird  direct  Sulfocarbanilid 
gebildet: 

C7H5N         +  S  =     C6H5.N.GS 

Phenylsenföl. 

CeH5.N.GS  +  GeH5.NH2  =    cS;iä3>CS 

Sulfocarbanilid. 

Schwefelwasserstoff  liefert  Thioformanilid  (A.  W.  Hofmann*);  Anilin 
erzeugt  Methenyl-diphenyldiamin  (Weith"). 

Erhitzt  man  Benzo-isonitril  zwei  Stunden  auf  200—220®,  so  geht  es 
in  Benzonitril  über;  dass  das  beim  Entschwefeln  des  Phenylsenföls  auftretende 
Benzonitril  seine  Entstehung  wahrscheinlich  einer  solchen  Umwandlung  des 
vorher  gebildeten  Isonitrils  verdankt,  wurde  §.  2083  erwähnt  (Weith*). 

2086.  Kyaphenin*):  3G7H5N  =  G2iHi5N3,  isomer  mit  Benzonitril  und  Benzo- 

isonitril ;  es  scheint  dem  Kyanäthin  (§.  1288)  analog  zu  sein  und  wird;  ähn- 
lich wie  dieses,  für  eine  polymere  Modification  des  Benzonitrils  und  zwar 
für  verdreifachtes  Benzonitril  angesehen. 

Gloez  erhielt  das  Kyaphenin  1860,  indem  er  Benzoylchlorid  (2  Th.) 
längere  Zeit  mit  cyansaurem  Kali  (3  Th.)  auf  eine,  dem  Schmelzpunkt  des 
letzteren  Salzes  nahe  liegende  Temperatur  erhitzte,  dem  Product  durch  heisses 
Wasser  das  Ghlorkalium  entzog  und  es  dann  durch  Destillation  reinigte. 
Hofmann  zeigte,  dass  das  bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzonitril  ent- 
stehende harzartige  Product  an  Wasser  viel  Gyanuatrium  abgiebt,  während 
Kyaphenin  neben  einem  anderen,  noch  nicht  näher  untersuchten  Körper 
ungelöst  bleibt.  Engler  fand,  dass  das  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Ben- 
zonitril entstehende  Product  schon  beim  Erhitzen  für  sich  (bei  150 — 160®) 
und  leichter  beim  Erhitzen  mit  Kalk,  neben  etwas  Benzonitril,  viel  Kyaphenin 
liefert.  Nach  Henry  entsteht  das  Kyaphenin,  neben  Benzonitril,  in  nicht  un- 
beträchtlicher Menge  bei  Einwirkung  von  Phosphorsulfid  auf  Benzamid.  Unter 
nicht  genauer  ermittelten  Verhältnissen  beobachtete  E.  Schmidt  ^)  manchmal 
bei  der  Einwirkung  von  flüssigem  Phosgen  auf  Benzamid  die  Bildung  von 
Kyaphenin  neben  einem  Dibenzoylharnstoff  (§.  2063),  Benzonitril  und  Benzoyl- 
chlorid. Frankland  und  Evans  ^)  polymerisirten  das  Benzonitril  mit  Zink- 
äthyl zu  Kyaphenin,  als  Nebenproduct  entstand  eine  Base,  deren  salzsaures 
Salz  die  Formel:  GißHi9N2Gl,  besitzt. 


>)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1095. 

2)  Ibid.  (1876)  9,  454. 

»)  Ibid.  (1873)  6,  210;  (1874)  7,  722,  1017.  A.  W.  Hofmann,  ibid.  (1874) 
7,  523,  816,  1020. 

*)  CI06Z,  Ann.  Gh.  (1860)  115,  23.  Engler,  ibid.  (1865)  138,  146;  (1869) 
149,  310.  Hofmann,  Berl.  Ber.  (1868)  1,  198.  Henry,  ibid.  (1869)  2,  307. 

»)  J.  pr.  Gh.  (1872)  N.  F.  6,  60. 

«)  J.  ehem.  SOG.  (1880)  1,  564. 
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Nach  Pin  Der  und  Klein ')  bildet  sich  das  Kyaphenin  beim  Behandeln 
von    Benzimido-isobutyläther   mit   alkoholischem   Ammoniak   oder   Jodäthyl, 

ferner  beim  Erhitzen  von  Benzimido-amid:  G(H5.Cc:;[^^tt  ,  über  seinen  Schmelz- 
punkt und  beim  Zusammenbringen  von  Benzonitril  mit  rauchender  Schwefel- 
säure in  der  Kälte«  Max  Müller  erhielt  es  auch  aus  Sulfurylchlorhydrat  und 
Benzonitril. 

Das  Kyaphenin  ist  eine  feste,  harte ,  krystallinische  Substanz,  welche 
bei  231®  schmilzt,  in  Nadeln  sublimirt  und  über  350®  siedet.  Es  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  nur  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Aether,  besser  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  kaltem,  leicht  in  heissem  Jodäthyl.  Es  verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren  und  wird  von  conc.  Salzsäure  und  von  gewöhnlicher  Salpeter- 
säure nicht  angegriffen.  Bauchende  Salpetersäure  erzeugt  ein  Nitroderivat, 
conc.  Schwefelsäure  eine  Sulfosäure.  Beim  Kochen  mit  wässriger  oder 
alkoholischer  Kalilösung  wird  es  nicht  angegriffen,  bei  längerem  Erhitzen 
mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  220®  erzeugt  es  neben  Jodammonium 
fast  nur  Benzoesäure.  Reducirt  man  Kyaphenin  mittelst  Essigsäure  und 
Zinkstaub,  so  entsteht  quantitativ  Lophin  (Radziszewski '). 


Substitutionsproducte  der  Benzoesäure. 

[Bearbeitet  von  G.  Schultz.] 

Es  ist  schon  früher  (§.  2022)  erwähnt  worden,  dass  die  an  Kohlenstoff  2086. 
gebundenen  Wasserstoffatome  der  Benzo§säure  durch  einwerthige  Atome  oder 
Atomgruppen  vertreten  werden  können,  und  dass  so  zahlreiche  Substitutions- 
producte entstehen,  die  dann  weiterer  Umwandlungen  fähig  sind. 

Diese  sübstituirten  Benzoteäuren  sind  im  Folgenden  in  der  Art  be- 
schrieben, dass  an  jede  einzelne  die  von  ihr  sich  herleitenden  Abkömmlinge, 
also  alle  diejenigen  Substanzen,  welche  gleich  constituirte  Radicale  enthalten, 
direct  angeschlossen  sind. 

Gerade  von  der  Benzoesäure  sind  die  Substitutionsproducte  eingehender 
untersucht  als  von  irgend  einer  andern  Substanz  aus  der  Klasse  der  aroma- 
tischen Verbindungen,  und  die  sübstituirten  Benzoesäuren  sind  desshalb  für  die 
allgemeine  Theorie  und  besonders  für  die  Lehre  von  der  Isomerie  der  Benzol- 
derivate von  grosser  Wichtigkeit  geworden.  Diese  Wichtigkeit  wird  dadurch 
noch  erhöht,  dass  die  Kenntniss  der  Constitution  der  sübstituirten  Benzoe- 
säuren vielfach  Schlösse  auf  die  Constitution  von  Substitutionsderivaten  com- 
plicirter  aromatischer  Verbindungen  ermöglicht,  aus  welchen  sie  durch  gewisse 
Umwandlungen,  namentlich  durch  Oxydation  gebildet  werden  können. 


')  Pinner  und  Klein,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1896;  (1878)  11,  6,  9,  764. 
*)  Privatmittbeilang. 
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Was  Art,  Isomerie  und  Bezeichnung  der  substituirten  Benzoesäuren 
betrifft,  so  genügen  folgende  allgemeine  Bemerkungen: 

1)  Für  monosubstituirte  Benzoesäuren,  wie  für  alle  Diderivate  des 
Benzols,  deutet  die  Theorie  die  Existenz  von  drei  isomeren  Modißcationen 
an.  In  der  That  sind  von  denjenigen  Verbindungen,  bei  denen  nur  ein 
Wasserstoffatom  der  Benzoesäure  durch  ein  Atom  Chlor,  Brom,  Jod,  die 
Nitro-,  Amido-,  Diazo-  oder  Sulfo-Gruppe  vertreten  ist,  alle  drei  der  Theorie 
nach  möglichen  Modiflcationen  —  und  nicht  mehr  —  dargestellt  worden. 
Dasselbe  gilt  von  den  symmetrischen  Azo-  und  Hydrazo-benzoesäuren. 
Von  den  symmetrischen  Azoxysäuren  und  den  symmetrischen  Diazoamido- 
säuren  sind  bis  jetzt  nur  je  zwei  Modificalionen  bekannt.  Von  den  Fluor- 
benzoesäuren  kennt  man  zur  Zeit  nur  eine  und  zwar  die  Meta-Modification. 

Die  in  drei  isomeren  Modißcationen  existirenden  substituirten  Säuren 
bilden  drei  parallele  Reihen,  innerhalb  welcher  die  einzelnen  Glieder  durch 
glatt  verlaufende  Reactionen,  bei  denen  keine  Atomverschiebungen  voraus- 
zusetzen sind,  ineinander  übergeführt  werden  können.  Man  bezeichnet  diese 
Reihen,  wie  schon  §.  1962  auseinander  gesetzt  ist,  als  Ortho-,  Meta-  und 
Para-Reihe  und  unterscheidet  demnach  die  einzelnen  isomeren  Verbindungen 
z.  B.  als: 

Ortho-chlorbenzoesäure,     Meta-chlorbenzoesäure,     Para-chlorbenzoösäure. 
Auch-  hier  gebraucht  man  beim  Schreiben  fast  immer  der  Kürze  wegen  statt 
der  Vorsilben  Ortho,  Meta  und  Para  die  Buchstaben  o-,  m-  und  p-: 

o-Chlorbenzoesäure,  m-Chlorbenzoesäure,         p-Chlorbenzoesäure. 

In  den  Formeln  werden  durch  in  eckige  Klammern  eingeschlossene  kleine 
Zahlen  die  Orte  angegeben,  an  denen  die  Seitenketten  mit  dem  aromatischen 
Kern  verknüpft  sind,  wobei  die  Garboxylgruppe  stets  an  [i]  gedacht  ist: 

r  u  /[OGOOH  p  „  l[i]GOOH  ^  „  /[ijGOOH 

^6"M[,]G1       '  >6"Ml»]Gl        '  ^6"M[4]G1       • 

Früher  wurden  die  Iheilweise  aus  der  Salicylsäure  (Ortho-oxybenzoesäure) 
darstellbaren  Orthoderivate  der  Benzogsäure  auch  S a  l y  1  Verbindungen  genannt. 
Die  aus  der  Benzoesäure  durch  Substitution  erhaltenen  und  in  Folge  dessen  am 
frühesten  studirten  Körper  der  Meta  reihe  wurden  ohne  Vorsilbe  aufgeführt,  sie 
biessen  auch  wohl  »gewöhnliche«  Substitutionsproducte.  Die  zur  Parareihe  ge- 
hörigen Abkömmlinge  beschrieb  man  häufig  als  Dracyl Verbindungen,  weil  für 
viele  derselben  das  aus  Drachenblut  (8päxu>v,  Drache)  entstehende  Toluol  (Dracyl) 
das  Ausgangsmaterial  bildete. 

2)  Die  Anzahl  der  isomeren  Disubstitutionsproducte  der  Benzoe- 
säure richtet  sich  darnach,  ob  die  beiden  eingetretenen  Atome  oder  Atom- 
gruppen gleich  oder  verschieden  sind.  Es  gelten  hierbei  natürlich  dieselben 
Gesetzmässigkeiten,  wie  bei  den  Trisubstitutionsproducten  des  Benzols,  und 
giebt  es,  wenn  die  Gruppen  resp.  Atome  gleich  sind,  6,  im  anderen  Falle 
10  isomere  Modificalionen. 

Erwähnenswerth  ist,  dass  bisher  noch  von  keinem  Disubstitutionsproduct 
der  Benzoesäure  sämmtliche  Modificalionen  erhalten  worden  sind.    So  kennt 
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man  von  den  Derivaten  mit  zwei  gleichen  Atomen  oder  Gruppen  z.  B.  nur 
3  Dichlor-,  4  Diamido-,  5  Dibrom-  und  ebenso  viele  Dinitrobenzoesäuren. 
Anderseits  sind  6  Nitrochlor-,  4  Nitrobrom-,  7  Nitroamidobenzoesäuren  be- 
schrieben. 

8)  Von  denjenigen  Substitutionsproducten  der  Benzoesäure,  bei  denen 
mehr  als  zwei  Atome  oder  Atomgruppen  eingetreten  sind,  wurden  bis 
jetzt  nur  verhältnissmässig  wenige  erzeugt.  Auch  bei  diesen  wird  sich  die 
Anzahl  der  Isomeren  wesentlich  darnach  richten,  ob  die  hinzugekommenen 
Atome  oder  Atomgruppen  gleich  oder  verschieden  sind.  Auch  fOr  sie  gelten 
die  bekannten  Gesetzmässigkeiten,  welche  für  die  aromatische  Ortsisomerie 
im  Allgemeinen  feststehen,  und  soll  hier  nicht  weiter  darauf  eingegangen, 
werden.  Es  mag  nur  noch  erwähnt  sein,  dass  man  2  Trichlor-,  4  Tribrom- 
benzoesäuren  dargestellt  hat.  Ausserdem  giebt  es  noch  eine  Tetrachlor-  und 
eine  Pentabrombenzoesäure.  Als  ein  sehr  complicirtes  Substitutionsproduct 
sei  schliesslich  noch  die  Tribrom-5-diamido-benzoösäure  (§.  2152)  hervor- 
gehoben. 

Bildungsweisen. 

Viele  Substitutionsproducte  der  Benzoesäure  können   aus  der  Benzoä-  2087. 
säure  selbst  dargestellt  werden. 

1)  Chlor  und  Brom  wirken  direct  auf  Benzoesäure  ein  und  bilden  unter 
Austritt  von  Chlorwasserstoffsäure,  resp.  Bromwasserstofifsäure  einfach  oder 
mehrfach  substituirte  Benzoesäuren.  Auch  Jod  kann  direct  an  Stelle  von 
Wasserstoff  in  den  Benzolrest  der  Benzoesäure  eingeführt  werden,  wenn 
man,  wie  bei  der  Darstellung  von  Jodbenzol,  durch  Zusatz  von  Jodsäure  den 
Einfiuss  der  reducirenden  Jodwasserstoffsäure  hindert.  Salpetersäure  und 
ebenso  Schwefelsäure  wirken  auf  Benzoesäure  in  derselben  Weise  wie  auf 
Benzol,  Phenol  und  andere  aromatische  Substanzen;  sie  erzeugen  Nitro- 
derivate,  resp.  Sulfosäuren. 

2)  Diese  einfacheren  Substitutionsproducte  der  Benzoesäure,  die  nur 
eine  Art  einwerthiger  Atome  oder  Atomgruppen  enthalten,  können  häufig 
in  gemischte  Substitutionsproducte  übergeführt  werden.  So  erzeugen  die 
Chlor-,  Brom-  oder  Jodbenzoesäuren  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder 
Schwefelsäure  Nitrochlor-,  Nitrobrom-  und  Nitrojodbenzoesäuren,  resp.  Chlor- 
und  Brom-Sulfobenzoesäuren.  Aus  den  Nitrobenzoesäuren  entstehen  bei  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure,  aus  den  Sulfobenzoesäuren  mit  Salpetersäure: 
Nitrosulfobenzoesäuren  etc. 

3)  Viele  Arten  substituirter  Benzoesäuren  lassen  sich  aus  anderen  durch 
Veränderungen  der  in  den  letzteren  enthaltenen  Atomgruppen  gewinnen, 
und  manche  Kategorieen  substituirter  Benzoesäuren  sind  bisher  nur  in  dieser 
Weise  erhalten  worden.  Die  Nitrobenzoesäuren  liefern  bei  Reduction  je 
nach  der  Natur  des  Reductionsmittels  und  der  Anzahl  der  Nitrogfuppen 
Amidobenzoesäuren,  Azoxybenzoesäuren,  Azobenzoesäuren,  Nitroamidobenzoe- 
säuren. 

Die  Amidobenzoesäuren  bilden  das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung 
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der  DiazoamidobeDzoesäuren,  Diazobebzo^äuren  und  Hydrazibeozogsäuren.  Aus 
den  Azobenzoesäuren  werden  durch  Reduction  Hydrazobenzoesäuren  erhalten. 
Die  Diazobenzoesäuren  und  Diazoamidobenzoesäuren  liefern  beim  Be- 
handeln mit  Salzsäure,  Bromwasserstoffsäure,  Jodwasserstoffsäure  oder  Fluor- 
wasserstoffsäure unter  Bedingungen,  welche  früher  (§.  1748  ff.)  für  das 
Diazobenzol  und  Diazoamidobenzol  namhaft  gemacht  sind,  Chlor-,  Brom-,  • 
Jod-  oder  Fluorbenzoesäuren. 

4)  Selbstverständlich  können  die  substituirten  Benzoesäuren  auch  durch 
Regeneration  ihrer  Aether-,  Benzoyl-  oder  Benzenylverbindungen  erhalten 
werden. 

Interesse  bieten  derartige  Reactionen  nur  in  den  Fällen,  in  denen  andere 
Substanzen  als  die  substituirten  Benzoesäuren  selbst  als  Ausgangsmaterial  gedient 
haben. 

So  liefert  der  Benzoäsäure-ätbyläther  beim  Nitriren  den  Aetbyläther  der 
m-Nitrobenzo6säure,  aus  welchem  dann  durch  Verseifen  die. Säure  darstellbar  ist. 
Bromanilin  kann  in  ein  BromphenylsenfOl  und  aus  diesem  in  Brombenzonitril  ver- 
wandelt werden,  welches  in  Brombenzo^säure  überfflhrhar  ist. 

Die  Nitroproducte  des  Chlor-,  Brom-  oder  Jodbenzols  erzeugen  nach  v.  Richter 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Cyankalium  Chlor-,  Brom-  oder  Jodbenzonitrile, 
aus  denen  die  entsprechenden  Säuren  erhalten  werden  können. 

Erwähnenswerth  ist  hier  auch,  dass  Michler  aus  Chlorkohlenoxyd  und  Dime- 

COCl  GOCl 

thylanilin  resp.  Diäthylanilin  die  Chloride:  C6^4<^\ych 'i '  ""^  ^ß^'*'^Nrr  H  V 

erhielt,  welche  mit  Wasser  in  Dimethyl-  resp.  Diäthyl-amidobenzo6säure  übergehen. 

5)  Phosphorchlorid  reagirt  auf  die  drei  isomeren  Oxybenzoesäuren : 
Salicylsäure,  Oxybenzoesäure  und  Para-oxybenzoesäure  so  wie  auf  Phenol  und 
bildet  drei  isomere  Chlorbenzoesäuren,  resp.  deren  Chloride: 

C6H5.OH         +    PCl5=   POGI3  +  C6H5GI  +    HCl 

CeH4<gg^"  +  2PCI5  =  2POCI3  +  C6H4<^[^^^  +  2HC1 

6)  Die  Substitutionsproducte  des  Toluols  und  derjenigen  Verbindungen, 
tvelche  bei  der  Oxydation  in  Benzoesäure  verwandelt  werden,  liefern  beim 
Behandeln  mit  geeigneten  Oxydationsmitteln*  substituirte  Benzoesäuren. 

So  entsteht  Chlorbenzo^säure  aus  Chlortoluol,  Chlorbenzylalkohol  (§.  1981), 
Chlorbenzyichlorid  (§.  1982),  Chlordiphenyl  etc.,  auch  aus  Chlorbenzol;  Nitro- 
benzoSsäure  aus  Nitrotoluol,  Nitrobenzaldehyd,  Nitrozimmtsäure  etc.;  Acettoluid 
geht  nach  Hofmann  in  Acet-amidobenzoSsäure  Aber. 

Was  die  Stellungen  anbetrifft,  welche  die  in  das  Molecul  der  Benzoe- 
säure eingeführten  Atome  und  Atomgruppen  einnehmen,  so  lassen  sich  ge- 
wisse Regelmässigkeiten  nicht  verkennen. 

Beim  Chloriren,  Bromiren  und  Jodiren  der  Benzoesäure  entstehen 
zunächst  Monoderivate,  bei  denen  das  eingetretene  Halogenatom  die  Meta- 
stellung  einnimmt. 

Salpetersäure  erzeugt  auch  wesentlich  Meta-nitrobenzoesäure ,  in  klei- 
nerer Menge  Ortho-  und  sehr  wenig  Para-säure. 
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Schwefelsäure  liefert  ein  Gemenge  von  Meta-  und  Para-sulfobenzoö- 
säure,  in  welchem  die  erstere  das  Hauptproduct  bildet. 

Mithin  entstehen  bei  der  directen  Substitution  der  Benzoesäure  wesent- 
lich die  Glieder  der  Metareihe,  und  verhält  sich  die  Benzoesäure  in  diesem 
Falle  also  analog  dem  Benzaldehyd,  und  nicht  dem  Benzylalkohol ,  Toluol 
und  Benzotrichlorid. 

Für  die  substituirten  Benzoesäuren  der  Orthoreihe  dienen  am  besten 
Salicylsäure  und  Anthranilsäure ,  für  diejenigen  der  Parareihe  und  auch  der 
Orthoreihe  die  Substitutionsproducte  des  Toluols  als  Ausgangsmaterial. 

Was  den  Eintritt  neuer  Atome  und  Atomgruppen  in  schon  substituirte 
Benzoesäuren  anbetrifft,  so  soll  hier  nur  erwähnt  werden,  dass  die  Ortho- 
und  Para-verbindungen  der  Chlor-  und  Brombenzoesäure  beim  Behandeln  mit 
Chlor,  Brom  oder  Salpetersäure  Meta-ortho-  und  Meta-paraderivate  erzeugen. 

Hingegen  liefern  die  Meta-chlor-,  Meta-brom-  und  Meta-jodbenzoesäure 
mit  Salpetersäure  je  zwei  Nitrokörper,  in  denen  die  Nitrogruppe  die  Ortho- 
stellung  besitzt. 

Derivate  der  substituirten  Benzoesäuren. 

Die  Garboxylgruppe  der  substituirten  Benzoesäuren  kann  natürlich  ganz 
dieselben  Aenderungen,  wie  die  Carboxylgruppe  der  Benzoesäure  erfahren.  Wird 
das  Wasserstoffatom  durch  Metalle  oder  Alkoholradicale  ersetzt,  so  entstehen  Salze 
und  Aether.  Ist  die  Hydroxylgruppe  durch  einwerthige  Elemente  oder  einwerthige 
Gruppen  vertreten,  wie  durch  Chlor,  Brom  oder  den  Ammoniakrest,  den  in  der 
Hippursäure  vorkommenden  Rest  der  Amidoessigsäure  etc.,  so  erhält  man  Chloride, 
Bromide  des  substituirten  Benzoyls,  substituirte  Benzamide,  substituirte  Hippur- 
säuren  etc.  Ganz  analog  sind  auch  zahlreiche  Abkömmlinge  des  substituirten 
Benzenyls  bekannt 

Eigenschaften  der  substituirten  Benzoesäuren  und  ihrer 

Derivate. 

Im  Allgemeinen  zeigen  die  substituirten  Benzoesäuren  und  deren  Deri- 
vate noch   den   Charakter  der  Stammsubstanzen,  jedoch  wird  der  letztere 
durch   die  Art  und  die  Anzahl  der  eingetretenen  Atome  oder  Atomgruppen  2088. 
mehr  oder  weniger  modificirt. 

So  sind  die  Chlor-,  Brom-  und  Nitrobenzoesäuren  meist  stärkere  Säuren 
als  die  Benzoesäure. 

Die  Mono-,  Di-  und  Tri-amidobenzoesäuren  sind  zwar  sowohl  Basen,  als 
auch  Säuren,  aber  je  mehr  die  Zahl  ihrer  Amidogruppen  zunimmt,  desto 
schwächer  sind  sie  als  Säuren  und  stärker  als  Basen.  Hingegen  sind  die 
Chlor-  und  Brom-amidobenzoesäuren  stärkere  Säuren  als  die  Araidobenzoe- 
säuren.  Die  Sulfo-amidobenzoesäuren  scheinen  keinen  basischen  Charakter 
mehr  zu  besitzen. 

Eine  wesentliche  Aenderung  erfahren  meistens  die  physikalischen 
Eigenschaften,  wenn  Atome  oder  Atomgruppen  in  die  Benzoesäure 
eintreten. 
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Der  Siedepunkt  wird  für  jedes  hinzukommende  Chloratom  um  etwa  20^, 
für  jedes  Bromatopa  um  etwa  35®,  für  die  Nitrogruppe  um  etwa  80°  erhöht. 

In  Betreff  der  Löslichkeit,  des  Geschmacks,  des  Schmelzpunktes  etc. 
zeigen  sich  nicht  allein  wesentliche  Unterschiede  zwischen  der  Benzoesäure, 
resp.  deren  Verbindungen  und  den  entsprechenden  Subslitutionsproducten, 
sondern  namentlich  auch  zwischen  den  einzelnen  isomeren  Körpern. 

Von  den  Gliedern  der  drei  Reihen  von  Disubstitutionsproducten  zeichnen 
sich  z.  B.  die  Orthoverbindungen  durch  ihre  grosse  Löslichkeit  in  Wasser 
und  (einige)  durch  ihren  süssen  Geschmack  (o-Nitrobenzoesäure,  o-Sulfamid- 
benzoesäureanhydrid  etc.)  aus. 

Die  Schmelzpunkte  der  Paraverbindungen  liegen  gewöhnlich  höher  nicht 
allein  als  die  der  Stammsubstanzen;  sondern  auch  als  die  der  Isomeren,  wie 
folgende  tabellarische  Uebersicht  zeigt. 


Schmelz- 
punkt 

Schmelzpunkt. 

Ortho- 

Meta- 

Para- 

Benzoesäure     .    .     . 

120» 

ChlorbenzoSsäure     .     . 

137» 

158« 

237« 

Brömbenzoesäure 

150» 

155« 

251« 

Jodbenzoesäure   . 

167» 

187* 

257« 

Nilrobenzogsäure 

!  147» 

141« 

238« 

Amidobenzogsäure 

1  146» 

174« 

187« 

Benzamid     .... 

125" 

Chlorbenzamid    . 

^  139« 

122« 

170» 

Nitrobenzamid     . 

;   174« 

142* 

198» 

Amidobenzamid  . 

'     ? 

70« 

179« 

Benzonitril  .    '.     .     . 

Oel 

Nitrobenzonilril  . 

1  109« 

118« 

147« 

Amidobenzonitril 

103« 

53« 

110» 

Benzogsäureäther  .-    . 

Oel 

NitrobenzoSsäureäth« 

jr  . 

30« 

41« 

57» 

Aus  dieser  Tabelle  geht  ausserdem  hervor^  dass  die  Brombenzoesäuren 
höher  schmelzen  als  die  analogen  Chlor-,  niedriger  als  die  Jod  Verbindungen. 

Im  Organismus  verhalten  sich  die  substituirten  Benzoesäuren  ent- 
sprechend der  Benzoesäure  und  gehen  in  substituirte  Hippursäuren  über. 


Die  Substitutionsproducte  der  Benzoesäure  sind  in   folgender  Reihen- 
folge besprochen: 

A)  Halogenderivate.     (§.  2089  —  §.  2115.) 

B)  Nitrosubstitutionsproducte.     (§.  2116  ^  §.  2132.) 

C)  Amidoverbindungen.     (§.  2133  —  §.  2165.) 

.   D)  Azoderivate  der  Benzoesäure.     (§.  2166  —  §.  2177.) 

E)  Diazoverbindungen.     (§.  2178  —  §.  2184.) 

F)  Sulfoderivate  der  Benzoesäure.     (§.  2185  —  §.  2198.) 

G)  Phosphino-  und  Arsinobenzo6säuren.  (§.  2199  bis  §.  2200.) 


Digiti: 


izedby  Google 


Halogenderivate  der  Benzoesäure.  501 


A.  Halogenderivate  der  Benzoesäure. 

Bei  der  directen  Einwirkung  von  Chlor,  Chlor  abgebenden  Gemischen  2089. 
oder  Brom  auf  Benzoesäure  entstehen  leicht  gechlorte  oder  gebromte  Benzol- 
sauren.  Je  nachdem  man  mehr  oder  weniger  des  Halogens  anwendet,  hat 
man  es  ziemlich  in  seiner  Hand,  ein  oder  mehrere  WasserstofTatomc  der 
Benzoesäure  durch  Chlor-  oder  Bromatome  zu  ersetzen.  Jod  wirkt  hingegen 
nicht  direct,  sondern  nur  bei  Gegenwart  von  Jodsäure  (§.  1631)  ein  und 
giebt  nur  eine  Monoverbihdung. 

Dass  die  eingeführten  Halogenatome  bei  der  Benzoesäure  zunächst  in 
die  MetaStellung  zur  Carboxylgruppe  treten,  ist  oben  schon  erwähnt  worden. 

Bei  dem  Toluol  hingegen  werden  durch  die  Halogene  zunächst  die- 
jenigen WasserstofTatomc  und  zwar  gleichzeitig  substituirt,  welche  sich  zu 
der  Methylgruppe  in  der  Ortho-  und  Para- Stellung  befinden.  Da  nun  die 
substituirten  Toluole  zu  substiluirten  Benzoesäuren  oxydirbar  sind,  so  bilden 
sie  das  Ausgangsmaterial  für  diejenigen  Halogenderivate  der  Benzoesäure, 
welche  der  Ortho-  und  Parareihe  angehören. 

Wie  die  Substitutionsproducte  des  Toluols,  können  auch  die  gechlorten 
oder  gebromten  Abkömmlinge  des  ßenzylchlorids,  Bönzylenchlorids  oder  Benzo- 
trichlorids  in  die  entsprechenden  Säuren  verwandelt  werden.  Dasselbe  gilt 
von  den  Substitulionsproducten  des  Benzylalkohols  (§.  1981)  und  Benzal- 
dehyds (§.  2011). 

Die  drei  Monochlorbenzoesäuren  können  auch  aus  den  später  zu  be- 
schreibenden drei  isomeren  Mono-oxybenzoesäuren  dargestellt  werden.  Werden 
die  letzteren  mit  Phosphorpentachlorid  zusammengebracht,  so  entsteht  Salz- 
säure, Phosphoroxychlorid  und  ein  Chlorbenzoylchlorid,  welches  mit  Wasser 
oder  besser  mit  Alkalien  in  eine  Chlorbenzogsäure  übergeht. 

C6H4  ßS'^^  +  2PCI5  =  G6H4  \^^'^^    -f  2POCI3  +  2HC1 , 


C6H4  \c?'^^   +  NaOH  =  CeH4  i^f'^^  +  NaCl. 


i^Qj  -t-i^aun=:^e"4jci 

Die  entsprechenden  Brom-,  Jod-  oder  Fluorverbindungen  oder  diejenigen 
Säuren,  welche  mehr  als  ein  Halogenatom  enthalten,  hat  man  auf  analoge 
Weise  noch  nicht  dargestellt.  Die  Einwirkung  des  Phosphorpentafluorids  *) 
auf  organische  Körper  ist  überhaupt  noch  nicht  studirt  worden.  Bromphos- 
phor erzeugt  nach  Henry  mit  Salicylsäure  keine  Brombenzoesäure,  sondern 
wirkt  substituirend  und  liefert  Bromsalicylsäure. 

Hingegen  können  die  Brom-  und  Jodbenzoesäuren  leichter  als  die  Chlor- 
benzo^säuren  aus  den  entsprechenden  Diazo-  und  Diazo-amidobenzoäsäuren 
(§.  2178—2183)  gewonnen  werden.  Die  m-Diazo-m-amidobenzoesäure  z.  B. 
wird  durch  Salzsäure  in  folgender  Weise  zerlegt: 


')  Thorpe,  Ann.  Ch.  (1876)  182,  201. 
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C  H  ^CO.OH 

LJ  "^ '"^' =  ''«"*<«•''''  + C««*<NSfH"ci  +  2N. 
p  TT  ^NH —  ' 

Mit  Hülfe  dieser  Reaction  konnte  auch  die  einzige,  bisher  bekannte,  der 
Metareihe  angehörende,  Fluorbenzoesäure  (§.  2115)  bereitet  werden. 

Die  halogensubstituirten  Benzoesäuren,  resp.  deren  Nitrile,  können 
femer  nach  einer  theoretisch  wichtigen  Reaction  erhalten  werden,  welche 
V.  Richter*)  entdeckte. 

Wenn  nämlich  die  Chlor-,  Brom-  oder  Jod-derivate  des  Nitrobenzols  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Cyankalium  erhitzt  werden,  so  wird  die  N02-Gruppe 
als  salpetrige  Säure  abgespalten  und  durch  die  CN-Gruppe  ersetzt.  Hierbei 
tritt .  aber  die  letztere  nicht  an  den  Platz  der  Nitrogruppe ,  sondern  an  das 
benachbarte  Kohlenstofiatom  und  zwar  meistens  näher  zu  dem  Halogenatom  hin. 
Die  Allgemeingültigkeit  dieser  Regel  ist  durch  v.  Richter  an  vielen  Beispielen 
gezeigt  worden.  So  liefern  Para-chlornitrobenzol  und  Para-bromnitrobenzol  = 
prr  iCONOj  ,    p„  iCONOa. 

^ß^Mf.jGl  "°^    ^6^4|[4]Br    • 

Meta-chlor-  und  Meta-brombenzoesäure  = 

Die  Metaderivate  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodnitrobenzols  gehen  in  die 
entsprechenden  Säuren  der  Orthoreihe  über.  Hingegen  wird  —  der  obigen 
Regel  folgend  —  das  Ortho-chlor-  und  das  Ortho-bromnitrobenzol : 

Gl  Br 

bei  der  Einwirkung  des  Gyankaliuros  nicht  verändert. 

Diese  Reaction  kann  auch  bei  den  Mononitroderivaten  des  durch  mehr 
als  ein  Halogenatom  substituirten  Benzols  ausgeführt  werden. 

Ganz  entsprechend  geht  das  Nitro-p-dibrombenzol  in  o-p-Dibrombenzoe- 

\U]Bt 
säure,  das  Nitro-m-dibrombenzol:  GeHgTjjBr     in  Di-m-brombenzoesäure  über. 

Dagegen   liefert  das  Nitroderivat  des  symmetrischen  Tribrombenzols  ebenso 

wenig  eine  Säure,  wie  der  bei  96**  schmelzende  Nitrokörper :  GeHlr^n^TQ'     ^^ 

welcher  aus  dem  bei  99®  schmelzenden  Tetrabrombenzol  entsteht. 

Die  Halogenatome  sitzen  in  den  substituirten  Benzoesäuren  nicht  so 
fest,  wie  in  den  entsprechenden  Derivaten  der  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  im 
Chlorbenzol.     Sie  können  durch  Natriumamalgam  leicht  unter  Rückbildung 


und 


*)  Vergl.  besonders  Berl.  Ber.  (1875)  8,  1418. 
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von  Benzoesäure  herausgenommen  werden.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden 
meistens  die  entsprechenden  Oxybenzoesäuren  erzeugt,  jedoch  ßnden  in 
einigen  Fällen,  wohl  bedingt  durch  die  erforderliche  hohe  Schmelztemperatur, 
Stellungsverschiebungen  statt.  Aus  o-Ghlorbenzoesäure  entsteht  z.  B.  neben 
Salicylsäure  die  m-Oxybenzoesäure.  Am  leichtesten  werden  die  Jodbenzoesäuren 
angegriffen  und  schon  durch  Ammoniak  in  Amidobenzo^säuren  verwandelt. 
Auch  sei  an  dieser  Stelle  angeführt,  dass  Tribrombenzoesäure  durch  Chlor 
in  Trichlorbenzoesäure ,  Dichlorbenzotrichlorid  durch  Salpetersäure  in  Nitro- 
chlorbenzoäsäure  übergeföhrt  werden  kann.  Bei  dem  letzteren  Beispiel  ver- 
drangt also  die  Nitrogruj)pe  ein  Chloratom;  umgekehrt  liefert  die  Dinitro-p- 
amidobenzoesäure  (Chrysanissäure)  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  /9-Trichlor- 
benzoesäure. 


Monochlorbenzoesäuren. 

o-Chlorbenzoäsäure:  C7H5CIO2  =  C6H4 {['^qj®'®^.  2090. 

Die  Ortho-chlorbenzo^säure  wurde   zuerst   1852    von  Chiozza*)  erhal- 
ten, als  er  ein  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Salicylsäure: 

CgH4|r  TQjj'  ,  entstandenes,  bei  200—250°  übergegangenes  Product  mit 
Natronlauge  zersetzte.  Die  Säure  wurde  daher  früher  von  Kolbe  und  Laute- 
mann auch  als  Chlorsalylsäure  bezeichnet.  Kekul^')  erhielt  sie  durch  Zer- 
setzung des  aus  Gaultheriaöl  (Salicylsäure-methyläther)  und  Phosphorchlorid 
gewonnenen,  über  200«  siedenden  Oels.    In  beiden  Fällen  entsteht  (neben 

Saksäure  und  Phosphoroxychlorid)  Ortho-chlorbenzoylchlorid :  C6H4  Y^^^ni  '    , 

welches  durch  Wasser  resp.  Alkali  leicht  in  o-Chlorbenzoesäure  übergeht. 
Die  Ortho-chlorbenzoesäure  entsteht  ferner  nach  Henry ')  durch  Erhitzen  von 
o-Chlorbenzonitril  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  150°  oder  durch  Oxydation 
von  o-Chlorbenzalchlorid  (§.  2012)  oder  von  o-Chlorbenzaldehyd  (§.  2011)  mit 
Chromsäure.     V.  v.  Richter*)  stellte   sie  aus   dem   bei   46°  schmelzenden 

m-Chlornitrobenzol:  G6H4|[^Jq^2  (§    1550)^  durch  Erhitzen  auf  250-270° 

mit  Cyankalium  in   alkoholischer  Lösung   und  Verseifen  des  so  erhaltenen 

Nitrils:  GeH4L*:^Qj   ,   dar.     Kramers*)  erhielt  die  o-Chlorbenzoesäure  auch 

durch  Oxydation  des  später  zu  beschreibenden  o-Chlordiphenyls  in  Eisessig 
mit  Chromsäure. 


0  Ann.  Ol).  (1852)  83,  817. 

2)  Ibid.  (1861)  117,  148;  vergl.  auch  Glutz,  ibid.  (1867)  143,  195. 

»)  Berl.  Ber.  (1869)  2,  185,  498. 

*)  Ibid.  (1871)  4,  464. 

*)  Ann.  Gh.  (1877)  189,  144. 


Digiti: 


izedby  Google 


504  Einbasische  aromatische  Säuren. 

Darstellung*)'  Man  mischt  in  einer  tubulirten  Retorte  1  Mol.  Salicyl- 
säure  oder  trocknes  salicylsaures  Natron  mit  2  Mol.  Phosphorpentachlorid  mit 
Hülfe  eines  Glasstabes.  Hierbei  tritt  meistens  schon  unter  Entweichen  von  Salz- 
säure und  Verflüssigung  der  Masse  Reaction  ein.  (Oder  man  erhitzt  1  Mol.  Gaul- 
theriaöl  mit  2  Mo).  Phosphorchlorid  .so  lange  an  einem  aufsteigenden  Kühler,  bis 
die  Salzsäureentwicklung  nachgelassen  hat.)  Dann  wird  destillirt,  das  zuerst  über- 
gehende Phosphoroxychlorid  entfernt  und  das  über  240°  Siedende  besonders  auf- 
gefangen. Dieser  aus  o-Chlorbenzoylchlorid,  o-Ghlorbenzotrichlorid  und  Salicyl- 
säurechlorid  bestehende  Theil  wird  in  Natronlauge  gelöst.  Bei  Zusatz  von  Salzsäure 
zu  dieser  Lösung  fällt  ein  Gemenge  von  Salicylsäure  und  o*Ghlorbenzoäsäure  aus, 
welches  nun  in  der  geringsten  Menge  siedenden  Wassers  gelöst  und  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  dünner  Kalkmilch  versetzt  wird.  Hierbei  schlägt  sich  fast  die  ganze  Menge 
der  Salicylsäure  als  basisches  Kalksalz  nieder,  während  das  Kalksalz  der  Ortho- 
ch lorbenzo^säure  in  Lösung  geht.  Die  mit  Salzsäure  abgeschiedene  freie  o-Ghlor- 
benzoesäure  wird  durch  Umkrystallisiren  leicht  gereinigt.  Ost  erhielt  nach  der 
Methode  von  Glutz  aus  5  Th.  Salicylsäure  1  Tb.  o-Ghlorbenzo6säure. 

Eigenschaften.  Die  Ortho-chlorbenzoesäure  ist  schwer  in  kaltem  (in 
881  Th.  von  0®),  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  und 
bildet  lange,  seidenglänzende,  bei  137°  schmelzende  Nadeln.  Sie  schmilzt 
wie  die  Benzo^äure  beim  Erhitzen  unter  Wasser.  Bei  der  Sublimation 
erhält  man  sie  in  glänzenden  Flocken. 

In  wässriger  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt  geht  sie  in 
Benzoesäure  über  (Reichenbach  und  Beilstein  ').  Letztere  Säure  entsteht  nach 
V.  Meyer ')  auch  beim  Schmelzen  mit  ameisensaurem  Natron;  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydral  (2—2*/«  Th.)  bei  etwa  200'»  liefert  sie  nach  Ost*)  gegen  20  pct. 
Oxy benzoesäure  und  10  pct.  Salicylsäure.  Bei  Anwendung  von  Natronhydrat 
(2  Th.)  entstehen  die  beiden  Oxybenzoesäuren  fast  zu  gleichen  Theilen. 
Chlor  und  Chlorgemische  verwandeln  die  o-Chlorbenzoesäure  zuerst  in 
/y-Dichlorbenzoesäure  (§.  2094),  dann  in  Tri-  und  Tetrachlorbenzoösäure, 
Brom  liefert  eine  Brom-o-chlorbenzoesäure  (§.  2111),  Salpetersäure  a-Nitro- 
chlorbenzoesäure  (§.  2130). 

Die  wässrige  Lösung  der  o-Chorbenzoesäure  giebt,  zum  Unterschied 
von  Salicylsäure,  mit  Eisenchlorid  keine  violette  Färbung.  Die  Lösung  ihres 
Ammoniaksalzes  wird  durch  Chlorcalcium  nicht  gefällt.  (Unterschied  von 
m-  und  p-Chlorbenzoesäure.) 

Salze  und  Aether'). 

Die  Alkalisalze  der  Ortho-chlorbenzoSsäure  sind  bisher  noch  nicht  rein 
dargestellt  worden.    Das  Kalksalz:  (C6H4.Cl.C02)2Ga-f2H20,  ist  in  Wasser  sehr 


^)  Kolbe  und  Lautemann,  ibid.  (1860)  115, 183.  Reichenbach  und  Beilstein, 
ibid.  (1864)  132,  311.  Glutz,  ibid.  (1867)  148,  194.  Ost,  J.  pr.  Gh.  (1875)  N.  F. 
It  386. 

«)  Ann.  Gh.  (1864)  132, 311 ;  vergl.  auch  Kolbe,  J.  pr.  Gh.  (1875)  N.  F.  12, 152. 

»)  Berl.  Ber.  (1870)  3,  363;  vergl.  auch  ibid.  (1871>  4,  259. 

*)  J.  pr.  Gh.  (1875)  N.  F.  11,  385. 

')  Beilstein  und  Schlun,  Ann.  Gh.  (1865)  133,  242.    Beilstein,  ibid.  (1875) 
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löslich  und  krystallisirt  daraus  in  Prismen.  Von  Alkohol  wird  es  nur  wenig  ge- 
löst (Beilstein).  Das  Baryt  salz  ist  in  Wasser  reichlich  löslich  (100  Tb.  Wasser 
lösen  31,2  Th.  wasserfreies  Salz  bei  18^,5),  aus  heissen  concenlrirten  Lösungen 
wird  es  wasserfrei  erhalten,  beim  freiwilligen  Verdunsten  krystallisirt  es  mit  3  Mol. 
Kry stall wasser,  von  denen  1  Mol.  über  Schwefelsäure  verloren  geht.  (Kekul4, 
Beilstein.)  Das  Silbersalz,  Quecksilbersalz  und  Bleisalz  sind  weisse 
Niederschläge,  das  E i s e n s  a Iz  ist  ein  gelber,  das  Kupfersalz  ein  grfiner  Nieder- 
schlag; alle  Salze  der  schweren  Metalle  sind  in  Wasser  schwer  löslich.  (Limpricht 
und  V.  Uslar,  Ghiozza.) 

Aus  dem  nicht  näher  beschriebenen  Methyläther  konnten  V.  Meyer  und 
Ador  weder  mit  Natrium  und  Kohlensäure,  noch  mit  Cyankalium  eine  Dicarbon- 
säure  des  Benzols  (Pbtalsäure)  darstellen. 

o-Chlorbenzo6säure-äthyläther:  CeH4{['l^-^^2H5^   entsteht  bei 

der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Ortho-chlorbenzoylchlorid  und  bildet  ein  öliges, 
stark  lichtbrechendes,  sehr  angenehm  obstartig  riechendes  Liquidum,  welches 
constant  bei  243^  (Glutz)  siedet.  (Kekul6  beobachtete  238— 242^  Emmerling  237* 
bis  241^) 

Ortho-chlorbenzoyl  Verbindungen. 

o-Chlorbenzoylchlorid») Chlorsalylchlorid :  O^Ufilfi  =  C6H4 {[j] ^'^\ 

Das  Ortho-chlorbenzoylchlorid  bildet  sich  neben  Salzsäure,  Phosphoroxy- 
chlorid,  Salicylsäurechlorid  und  o-Gblorbenzotrichlorid  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorchlorid  auf  Salicylsäure : 

C6H4  gg-^^  +  2PCI5  =  HCl  +  2PCI3O  +  C6H4  gj^-^l 

Wendet  man  Gaultheriaöl,  den  Metbyiäther  der  Salicylsäure,  an,  so  entsteht 
ausser  den  oben  angefahrten  Producten  noch  Chlormethyl. 

In  reinerem  Zustande  wurde  das  o-Chlorbenzoylchlorid  von  Emmerling  aus 
o-Chlorbenzo€säure  und  Phosphorpen tachlorid  erhalten. 

Es  bildet  eine  stark  lichtbrechende,  farblose  Flüssigkeit  von  1,3805  spec. 
Gew.,  welche  bei  235—238®  siedet.  Beim  Behandeln  mit  Wasser,  leichter  noch 
mit  verdünnter  Natronlauge  geht  es  in  o-ChlorbenzoSsäure  über;  mit  Alkohol  liefert 
es  o-Chlorbenzo6säure-äthyIäther,  mit  kohlensaurem  Ammoniak:  o-Chlorbenzamid, 
mit  Anilin:  o-Cblorbenzanilid  (Kekul^),  mit  p-Toluidin:  o-Chlorbenz-p-toluid  (Schreib). 

Das  Ortho-chlorbenzoylchlorid  wurde  zuerst  1852  von  Chiozza  aus 
Salicylsäure  und  Phosphorchlorid  dargeMellt,  aber  nicht  rein  erhalten.  Er  stellte 
-aus  demselben,  wie  oben  angegeben,  zuerst  die  o-Chlorbenzo^säure  dar.  Couper 
theilte  dann  später  (1859)  mit,  dass  das  Reactionsproduct  von  Fünffachchlorphosphor 
auf  Salicylsäure  mit   Wasser  keine  GhlorbenzoSsäure,  sondern   vielmehr  Salicyl- 


179,  287.  Kekul6,  ibid.  (1861)  117,  152.  V.  Meyer  und  Ador,  Berl.  Ber.  (1871) 
4,  259.  Glutz,  Ann.  Ch.  (1867)  143,  196.  Emmerling,  Berl.  Ber.  (1875)  8,  883. 
0  Chiozza,  Ann.  Ch.  (1852)  88,  317;  Couper,  ibid.  (1859)  109,  369;  Drion, 
ibid.  (1854)  92,  313;  (1859),  109,  373.  Gerhardt,  ibid.  (1854)  89,  360.  Kolbe  und 
Lautemann,,  ibid.  (1860)  115,  183.  Glutz,  ibid.  (1867)  143,  195.  Kekul^,  ibid. 
(1861)  117,*  148.  Emmerling,  Berl.  Ber.  (1875)  8,  883.  Schreib,  ibid.  (1880) 
18.  465. 
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r  lOH  ' 

sei,  sondern  eine  phosphorhaitige  Verbindung:  C7H4GI3PO3. 

Inzwischen  (1854)  halte  Drion  durch  Einwirkung  Ton  Phosphorsuperchlorid 
auf  Gaifltheriaöl  ein  Chlorid  erbalten,  welches  er  mit  Gerhardt  als  Salicylchlorid 
betrachtete,  und  von  dem  er  annahm,  dass  es  bei  der  Destillation  in  Chlorbenzoyl- 
chlorid  übergehe. 

1860  beobachteten  Kolbe  und  Lautemann,  dass  aus  Phosphorchlorid  und 
Salicylsäure:  Phosphoroxychlorid ,  Salzsäure,  Salicylchlorid,  Ghlorsalylchlorid  und 
o-Chlorbenzotrichlorid  gebildet  würden.  Im  folgenden  Jahre  zeigte  Kekul6,  dass, 
wenn  man  das  aus  Salicylsäure  oder  GaultheriaOl  mit  Phosphorchlorid  entstehende 
Product  auf  180—200®  erhitzt,  nach  dem  Veijagen  des  Phosphoroxychlorids  eine 
Substanz  zurückbleibt,  welche  mit  Wasser  nur  Salicylsäure  und  keine  Ghlorbenzo^ 
säure  giebt.  Wird  diese  Substanz  jedoch  destillirt,  so  erhält  man  ein  Chlorid, 
das  mit  Wasser  in  o-Cblorbenzoösäure  übergeht. 

Später  wurde  iinmer  beobachtet,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid auf  Salicylsäure,  salicylsaures  Natron  oder  GaultheriaOl  neben  o-Chlor- 
benzoylchlorid  stets  (nach  Glutz  eine  gleiche  Menge)  Salicylchlorid  und  kleine 
Mengen  von  o-Chlorbenzotrichlorid  auftreten. 

Neuerdings  hat  nun  Schreib  gefunden,  dass  bei  der  Einwirkung  von.l  Mol. 
Phosphorchlorid  auf  1  Mol.  Salicylsäure  nur  Salzsäure,  Phosphoroxychlorid  und 
Salicylchlorid  entsteht.  Letzteres  wird  beim  Erhitzen  mit  noch  1  Mol.  Phosphor- 
chlorid bei  110®  nicht  verändert.  Das  Gemenge  von  Phosphoroxychlorid  und 
Salicylchlorid  liefert  bei  der  Destillation  Phosphoroxychlorid,  später  Ortho-chlor- 
benzoylchlorid,  welches  nach  Schreib  nach  folgender  Gleichung  gebildet  werden  soll: 

(fi  1  CO  NH 
riCl         ^'    entsteht   bei  der  Einwirkung 

von  kohlensaurem  Ammoniak  auf  o-Chlorbenzoylchlorid  und  bildet  bei  139® 
schmelzende  Nadeln ,  die  wenig  in  kaltem ,  leichter  in  kochendem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind  und  ohne  Zersetzung  destilliren.  (Eek'ul^, 
Gerhardt  und  Drion.) 

o-Chlorbenzanilid:  C6H4  iN^p-^^'^ß^^   ist  von   Kekul6  aus  o-Chlor- 

benzoylchlorid  und  Anilin  erhalten  worden  und  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  die 
in  heissem  Wasser  wenig,  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich  sind.  Es  schmilzt  in 
siedendem  Wasser. 

CH3ri]  J  Q    yj 

o-Chlorbenz.p-toluid:    C14H12GINO  =  CeH4  Ipi^J^'^^  W'    ^  ^    aus 

o- Chlorben zoylchlorid  und  p-Toluidin  von  Schreib*)  dargestellt,  bildet  farblose, 
bei  131®  schmelzende  Krystalle,  die  kaum  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  lös- 
lich sind. 

Beim  Eintragen  in  ein  Gemisch  von  1  Th.  rauchender  und  8  Tb.  gewöhn- 
licher, conc.  Salpetersäure  wird  es  in 


»)  Beri.  Ber.  (1880)  18,  466. 
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CE 


^3J 


NOo 
IGO.NH 


Ce^s 


o-Ghlorbenz-m-nitro-p-toluid:Ci4Hi|ClN203=CßH4{M^ 

verwandelt.  Dieses  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Eisessig  löslich  und  bildet  gelblichgrane,  bei  139®  schmelzende  Krystalle.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  geht  es  in  das  bei  114°  schmelzende  m-Nitro-p- 

toluidin:  C6H3/[s]N02,  und  o-Ghlorbenzo€säure  über;  Salpetersäure  erzeugt  in  der 


*]N02 

Wärme  ein  in  Alkohol  schwer,  in  Eisessig  und  Chloroform  leicht  lösliches,  bei 
228®  schmelzendes  Dinitro-o-chlorbenz-p-toluid:  Gi4H|oC]N305,  und  ein 
sich  zu  Lösungsmitteln  ebenso  verhaltendes,  bei  289®  schmelzendes  Tr  i  nitro - 
o-chlorbenz-p-toluid:  C14H9GIN4O7.  Zinn  und  Salzsäure  spaltet  das  o-Ghlor- 
benz-m-nitro-p-toluid  in  o-Ghlorbenzo5säure  und  Diamidotoluol.  Zinn  und  Eis- 
essig liefert 


GH, 


8. 


NH2 

1G0.NH 


C6H3 


*o-Ghlorbenz-m.amido-p-toluid:Ci4H,3GlN20  =  G6H4{N^{^ 

Dieses  ist  eine  einsäurige,  bei  158®  schmelzende  Base,  die  in  Alkohol  leicht  löslich 
ist.    Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  geht  sie  in  eine  Benzoyl Verbindung: 

GHsfi 
(C6H5.GO)NH 

über,   welche  aus  Alkohol,  in  dem  sie  schwer  löslich  ist,  in  farblosen,  bei  178® 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.    Wird  die  Base  destillirt,  so  verwandelt  sie  sich 


4I- 


GeHs» 


in  ein  Amidin:   G14H11GIN2  =  G^^^ 


GHc 


GgHs. 


Ortho- chlorbenzenyl  Verbindungen. 


o-Ghlorbenzotrichlorid:  GeH4 


CGI 
Gl 


^  entsteht  nach  Kolbe  und  Laute- 


mann ^  neben  o-Ghlorbenzoylchlorid  etc.  (s.o.)  bei  der  Einwirkung -von  Phosphor- 
chlorid auf  Salicyl säure.  Es  bildet  rhombische,  bei  80®  schmelzende  Krystalle ;  bei 
260®  siedet  es  ohne  Zersetzung.  Von  Wasser  wird  es  bei  150®  in  o-Ghlorbenzoe- 
säure  verwandelt. 

IGN 


o-Ghlorbenzonitril*):  GgH4 


Gl 


,   bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 


Fünffachschwefelphosphor  auf  o-Ghlorbenzamid  und  von  Phosphorchlorid  aufSalicyl- 

säureamid:  C6H4  { [| j  ^^"^"a ,  oder  Salicylsäurenitril :  C6H4{N^^.    Es  ist  wenig 

in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  krystallisirt  in  langen,  bei  43® 
schmelzenden  Nadeln.  Es  siedet  bei  282®.  Mit  verdünnter  Salzsäure  auf  150® 
erhitzt  liefert  es  o-Ghlorbenzoesäure,  mit  Salpeter-Schwefelsäure  entsteht  eine  Nitro- 
verbindung (§.  2130). 


')  Ann.  Glv  (1860)  116,  195. 
«)  Henry,  Beri.  Ber.  (1869)  2,  493, 
Eekalö,  organ.  Ohemie.    in. 
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2091.  m-ChlorbenzoesäureO:   C7H5CIO2  =  C6H4 j [^ j gf^'^^.     Die   Meta- 

chlorbenzoesäure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzoesäure. 
Herzog  beobachtete  1840,  dass  Chlor  von  Benzoesäure  im  Sonnenlichte  ab- 
sorbirt  wird,  und  dass  hierbei  eine  chlorhaltige,  der  Benzoesäure  ähnliche 
Säure  entsteht.  Scharling  erhielt  bei  der  Destillation  des  Harns  mit  Salpeter- 
säure 1842  eine  Verbindung:  G7H5CIO2,  und  bezeichnete  sie  als  Chloromich- 
mylsäure  (SjjLtxji-a,  Harn) ;  er  bemerkte,  dass  dieselbe  Verbindung  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Königswasser  auf  Benzoesäure  erhalten  werden  kann.  Es 
ist  nicht  zweifelhaft,  dass  die  Entstehung  dieses  Körpers  aus  Harn  auf  die 
darin  vorhandene  Hippursäure  und  das  Chlornatrium  zurückzuführen  ist.  Von 
Stenhouse  wurde  1845  bei  der  Behandlung  von  Benzoesäure  oder  Zimmt- 
säure  mit  Chlor,  Chlorkalk  oder  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  ein  Gemisch 
von  Benzoesäure  und  gechlorten  Benzoesäuren  gewonnen,  aus  dem  er  keine 
bestimmte  Säure  isoliren  konnte.  Dagegen  zeigte  Field  1848,  dass  man  durch 
piehrtägiges  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
reine  Monochlorbenzoesäure  erhalten  kann.  Saint-Evre  stellte  1849  durch 
Sättigen  einer  alkalischen  Lösung  von  benzo§saurem  Kalium  mit  Chlor  reine 
Chlorbenzoesäure  dar  und  nannte  sie  Chlor-niceinsäure.  Aus  Benzoesäure, 
Braunstein  und  Salzsäure  wurde  sie  von  Hübner  und  Weiss  1873  erhalten. 
Die  Meta-chlorbenzoesäure  entsteht  ausserdem  durch  Zersetzung  des 
m-Chlorbenzonitrils   mit  verdünnter  Salpetersäure,   des  aus  m-Sulfobenzoyl- 

chlorid :   C^U^  i  r  i  oq  ny »  dargestellten  Meta-chlorbenzoylchlorids  mit  Kalilauge 

(Limpricht  und  v.  Uslar)  und  aus  Chlorhippursäure  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure oder  Behandeln  mit  salpetriger  Säure.  Nach  Otto  bildet  sie  sich  auch 
aus  Benzaldehyd  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure.  Griess  erhielt  sie 
neben  salzsaurer  m-Amidobenzoesäure  bei  der  Behandlung  von  Meta-diazo- 
meta-amido-benzoesäure  (§.  2183)  mit  Salzsäure.    Nach  Wroblewsky  wird  sie 

bei  der  Oxydation  von^Meta-chlortoluol :  CßH4{r*^Qj  ^,  mit  chromsaurem  Kali 

und  Schwefelsäure  erzeugt,    v.  Richter  stellte  aus  dem  bei  84®  schmelzenden 

Para-chlornitrobenzol:  CeH4|  r  i-^^Q  ,  durch  Erhitzen  mit  Cyankalium  in  Alkohol 

ein  Nitril  dar,  welches  beim  Verseifen  in  Meta-chlorbenzoesäure  überging. 
Nach  Grube  wird  sie  aus  5-Chloramidobenzoesäure  mit  salpetriger  Säure  er- 
halten.    Eine  vergleichende  Untersuchung  von  Chlorbenzoesäuren  (nament- 


»)  Herzog,  Berzelius  Jahresb.  (1840)  21,  268.  Scharling,  Ann.  Ch.  (1842) 
41,  49;  42,  265.  Stenhouse,  ibid.  (1845)  66,  1;  vergl.  auch  E.  Kopp,  J.  pr. 
Ch.  (1847)  41,  327.  Field,  Ann.  Ch.  (1848)  66,  55.  Saint-Evre,  ibid.  (1849)  70, 
258.  Hübner  und  Weiss,  Beri.  Ber.  (1873)  6,  175.  Limpricht  und  v.  Uslar, 
Ann.  Ch.  (1857)  102,  259.  Otto,  ibid.  (1862)  122,  142.  Griess,  ibid.  (1861)  117,  13. 
Wroblewsky,  Zeitschr.  f.  Ch.  (1869)  N.  F.  6,  322.  v.  Richter,  Berl.  Ber.  (1871)  4, 
463.  Beilstein  und  Schlun,  Ann.  Cb.  (1865)  188,  239.  Grube,  Berl.  Ber.  (1877)  10, 
1703.    Bittmann,  Inaug.-Dissert.  Freiburg  1876. 
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lieh  Meta-chlorbenzo^äure)  verschiedenen  Ursprunges  liegt  von  Beilstein  und 
Schlun  Yor. 

Zur  Darstellung  der  Meta-cblorbenzo^äure  wird  am  besten  BenzoSs&ure 
mit  einer  berechneten  Menge  Chlorkalk,  chlorsaurem  Kalium  oder  Braunstein  und 
Salzsäure  behandelt. 

1)  Nach  Otto')  verfäbrt  man  hierbei  so,  dass  man  Benzoesäure  in  einem 
geräumigen  Kolben  mit  Salzsäure  fibergiesst  und  nach  und  nach  in  kleinen  Por- 
tionen chlorsaures  Kalium  einträgt.  Die  Reaction  verläuft  ohne  bemerkenswerthe 
Wärmeentwicklung  und  ruhig,  von  Zeit  zu  Zeit  muss  sie  durch  gelindes  Erwärmen 
unterstützt  werden.  Wenn  auf  10  Th.  Benzoesäure  und  gegen  90  Tb.  Salzsäure 
26  Th.  chlorsaures  Kalium  verbraucht  sind,  so  erhitzt  man  rasch  zum  Sieden  und 
lässt  erkalten.  Die  auskrystallisirte  Chlorbenzo^säure  wird  in  ihr  Barytsalz  ver- 
wandelt und  dieses  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

2)  Man  erhitzt  7  grm  Benzoesäure,  5  grm  guten  Braunstein  und  40  grm 
rauchende  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  mehrere  Stunden  auf  150®  und 
reinigt  das  Reactionsproduct  durch  Umkrystallisiren  (Hübner  und  Weiss,  Bittmann). 

Eigenschaften.  Die  Meta-chlorbenzoesaure  ist  schwer  in  kaltem 
Wasser  (in  2840  Th.  bei  0°)  löslich,  leichter  in  heissein  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Aus  Weingeist  krystallisirt  sie  in  kleinen,  concentrisch  gruppirten, 
bei  153°  schmelzenden  Nadeln.  Ihr  spec.  Gew.  ist  nach  Saint-Evre  in  ge- 
schmolzenem Zustande  1,29.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  subli- 
mirt  sie  in  geraden  Nadeln.  Sie  siedet  ohne  Zersetzung  (Saint-Evre).  Im 
Organismus  geht  die  Meta-chlorbenzoesäure  in  Meta-chlorhippursäure  über 
(Grabe  und  Schultzen  *).  Von  Natriumamalgam  wird  sie  in  Benzoesäure  über- 
geführt.    Beim  Schmelzen   mit  Kali  entsteht,   wie  es  scheint,  allein  Meta- 

oxybenzoesäure :     CeH4 1  p  .  qjj*         (Kolbe    und    Lautemann  •) ,    Dembey  *), 

V.  Richter*). 

Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  wird  durch  Chlorcalcium 
das  Kalksalz  gefällt.    (Unterschied  von  Ortho-chlorbenzoesäure.) 

Bei  der  Destillation  der  Säure  mit  Kalk  oder  Baryt  entsteht  nach 
Saint-Evre*)  neben  Benzol  ein  bei  292—294®  siedendes,  chlorhaltiges  Oel  von 
dem  spec.  Gew.  1,141  bei  0®  (Chlomicen)  und  ein  fester,  bei  365®  siedender, 
citronengelber  Kohlenwasserstoff  (Paranicen).  Von  dem  Chlomicen  und 
Paranicen  hat  Saint-Evre  auch  Nitro-  und  Amidoderivate  dargestellt.  Diese 
Körper  sind  wohl  Abkömmlinge  des  später  zu  besprechenden  Benzophenons 
oder  des  Diphenyls. 

Bei  der  Behandlung  mit  Antimonpentachlorid ,  Chlorgemischen  etc. 
geht  die  Meta-chlorbenzoesäure  in  a-  und  /y-Dichlorbenzoösäure  (§.  2094)  über. 


*)  Ann.  Ch.  (1862)  122,  157. 
2)  Ibid.  (1867)  142,  346. 
»)  Ibid.  (1860)  116.  186. 
*)  Ibid.  (1868)  148,  222. 
^)  Loc.  cit. 
«)  Ann.  Ch.  (1849)  70,  267. 
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Salpetersäure  verwandelt  sie  in  ß-  und  y-Nitro-chlorbenzöesäure  (§.  2130). 
Bauchende  Schwefelsäure  liefert  /?-Sulfo-chlorbenzo§säure  (§.  2194).  Der 
Geschmack  der  m-Ghlorbenzoesäure  ist  scharf  und  bitter;  sie  afficirt  bei  der 
Sublimation  die  Athmungswerkzeuge  wie  Benzoesäure;  angezündet  brennt 
ihr  Dampf  mit  grüngesäumter  Flamme. 

Salze  und  Aether. 

Die  Salze  der  Meta-chlorbenzoesäure  sind  meistens  löslich  in  Wasser.  Das 
Kali-  und  Natron  salz  bleiben  beim  Eindampfen  der  Lösung  als  gummiartige 
Massen  zurück,  das  Ammoniaksalz  verliert  beim  Abdampfen  Ammoniak.  Das 
Kalk  salz:  (CßH4.Cl.C02)2Ca+8H20 ,  bildet  schuppige  KrysUlle,  die  in  82,7  Th. 
Wasser  von  12*  löslich  sind.  Das  Barytsalz:  (C6H4.Cl.C02)2Ba  +  4H20  (Wrob- 
lewsky),  bildet  kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Kupfersalz  ist 
ein  grOner,  das  Bleisalz  ein  weisser,  das  Sil  her  salz  ein  aus  weissen  mikro- 
skopischen Nadeln  bestehender,  das  Eisen  salz  ein  gelblicher  Niederschlag. 

Der  Aethyläther:  C6H4 { K^ ^{^"^^^5 ^  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 

m-Ghlorbenzoylchlorid  auf  Alkohol  oder  durch  Erwfirmen  von  m-Chlorbenzo§säure, 
Alkohol  und  Schwefelsäure  und  ist  eine  bei  245^  siedende  Flüssigkeit  (Lirapricht 
und  V.  Üslar),  welche  bei  10"  das  spec.  Gew.  0,981  besitzt  (St.  Evre). 

Die  Meta-chlorbenzoglycolsäure  ist  weiter  unten  im  Anschluss  an  die 
Meta-chlorhippursäure  beschrieben. 

Meta-chlorbenzoyl  Verbindungen. 

m-Chlorbenzoylchlorid:  G5H4  r  ^qj  *  ,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Fünffachchlorphosphor  auf  Meta-chlorbenzoesäure  oder  China- 
säure *)  oder  beim  Erhitzen   von   m-Sulfobenzoylchlorid ') :   CgH4  j  j-  -.  gQ*  ^ 

neben  schwefliger  Säure  und  ist  eine  stark  lichtbrechende,  bei  225"  siedende 
Flüssigkeit.  Es  liefert  mit  Wasser:  Meta-chlorbenzoesäure ,  mit  Alkohol: 
Meta-chlorbenzoesäureäther ,  mit  Ammoniak:  Meta-chlorbenzamid ,  mit  Phos- 
phorchlorid :  Meta-chlorbenzotrichlorid. 

m-Chlorbenzamid»):   ^Hi { f|] cP*^^^ »    entsteht  bei  der   Einwirkung 

von  Ammoniak  auf  Meta-chlorbenzoylchlorid  und  beim  Erhitzen  von  m-Ghlorbenzo- 
nitril  mit  Ammoniak  auf  100"  und  krystallisirt  in  Blättern,  welche  bei  122" 
schmelzen  und  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich 
sind  (St.  Evre,  Limpricht  und  v,  Uslar). 

m-ChlorbenzoylglycocoU,  Meta-chlorhippursäure:  GgH^lNOs 

r.  U     /  [0  GONH.GH2.GOOH         r.        ..  .  ^u,  .,,  -     rj. 

=  GeH4  j  r  T  Qj  ^  .    Gasförmiges   Ghlor   wirkt   auf  Hippursäure, 

wenigstens  in  wässriger  Lösung,  nicht  substituirend  ein ;  behandelt  man  aber 


»)  Grabe,  Ann.  Gh.  (1866)  188,  197. 

')  Lim'pricht  und   v.  Uslar,  ibid.  (1857)   102,   262;   vergl.  auch  Kämmerer 
und  Carius,  ibid.  (1864)  181,  158. 
•)  Ann.  Gh.  (1858),  106,  36. 
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Hippursäure  in  der  Hitze  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali,  so  iindet 
Substitution  statt.  Dabei  entsteht  je  nach  den  Mengenverhältnissen  der  an- 
gewandten Substanzen  und  der  Dauer  der  Einwirkung  Monochlor-  oder 
Dichlor-hippursäure,  die  durch  die  ungleiche  Löslichkeit  in  siedendem  Wasser, 
oder  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  der  Kalksalze  getrennt  werden 
können  (Otto*).  Mit  der  so  erhaltenen  Monochlorhippursäure  ist  diejenige 
Säure  identisch,  welche  nach  dem  Genuss  von  Meta-chlorbenzoesäure  im  Harn 
enthalten  ist  (Grabe  und  Schultzen  *). 

Die  Meta-chlorhippursäure  ist  nicht  krystallisirbar,  bildet  vielmehr  eine 
zähe  gelbliche  Masse,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser 
löst.  Beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  spaltet  sie  sich  in  Glycocoll  und 
Meta-chlorbenzoesäure.  Von  Salpetersäure  wird  sie,  ohne  verändert  zu  wer- 
den, aufgenommen;  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  diese  Lösung 
entweicht  Stickstoff,  und  es  wird  m- Chlorben zoesäure  und  m-Chlorbenzo- 
glycolsäure  abgeschieden. 

Von  den  Salzen  der  m-Chlorhippuröäure  sind  die  Verbindungen  mit  Kalium, 
Natrium  und  Ammonium  nicht  oder  nur  sehr  schwierig  krystallisirbar.  Das 
in  kleinen  glänzenden  Schüppchen  anschiessende  Kalksal  z  krystallisirt  mit  4  Mol. 
H2O.  Das  Bleisalz  bildet  Nadeln,  das  schwer  lösliche  Silber  salz  ist  kaum 
krystallinisch. 

Diem-Chlorbenzoglycolsäure*):CeH7C104=C6H4J[^JQP-^^^2^^^^ 

welche  neben  Stickstoff  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
m-Chlorhippursäure  entsteht,  ist  ein  Substitutionsproduct  der  §.  2031  be- 
schriebenen Benzoglycolsäure. 

Sie  bildet  eine  krystallinische  wachsweiche  Masse,  welche  schon  bei 
gelindem  Erwärmen  zu  einem  dünnflüssigen  Oel  zerfliesst.  In  Wasser  ist 
sie  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  hingegen  leicht  löslich.  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  zerfällt  sie  in  m-Ghlorbenzoesäure  und  Glycolsäure. 

In  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  wird  durch  Bleiacetat  und 
Silbemitrat  eine  Fällung  hervorgerufen. 

Meta-chlorbenzenylverbin  düngen. 

m-Chlorbenzotrichlorid:  CßHijpjpj  3,    entsteht    nach    Kämmerer 

und  Garius  *)  aus  Meta-chlorbenzoylchlorid  und  Phospborchlorid,  nach  Limpricbt  •) 
auch  beim  Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit  Phosphorchlorid  auf  180^  neben  Benzo- 
trichlorid  (§  2071).  Es  ist  eine  farblose,  bei  —10®  nicht  erstarrende  Flüssigkeit 
von  1,495  spec.  Gew.  bei  14°.    Der  Siedepunkt  liegt  nach  Garius  und  Kämmerer 


^)  Ann.  Gh.  (1862)  122,  129. 

«)  Ibid.  (1867)  142,  346. 

«)  R.  Otto,  Ann.  Gh.  (1862)  122,  164. 

^)  Ann.  Gh.  (1864)  181,  158. 

^)  Ibid.  (1865)  184,  57;  (1866)  189,  326. 
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bei  285°,  nach  Limpricht  bei  255°.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen 
Rohr  auf  150°  geht  es  in  Meta-chlorbenzoSsäure  über. 

m-ChlorbenzonitriP):  C6H4 { [M qj  •    Limpricht  und  v.  Usiar  erhielten 

das  Meta-chlorbenzonitril  bei  der  Destillation  von  m-Sulfobenzamid  (§  2188)  oder 
m-Sulfamidbenzoesäure  mit  Phosphorchlorid.  Um  die  Producte  zu  reinigen,  werden 
sie  mit  verdünnter  Kalilauge  destillirU  Hierbei  geht  das  Nitril  mit  den  Wasser- 
dämpfen über.  Es  entsteht  nach  Griess^  auch  bei  der  Destillation  des  Platin- 
doppelsalzes des  Meta-diazobenzonitrils:  FCeHi  | ^^^^ J  2P^Cl4  (§  2180)  mit  Soda. 

Das  Meta-chlorbenzonilril  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether  und  krystallisirt  aus  diesen  Lösungsmitteln  in  farblosen,  nach  Bitter- 
mandelöl riechenden,  bei  40°  schmelzenden  Prismen.  Mit  den  Wasserdämpfen  ist 
es  leicht  flüchtig.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  geht  es  in  Meta- 
chlorbenzoSsäure  über;  wird  es  mit  Ammoniak  bei  100°  im  geschlossenen  Rohr 
erhitzt,  so  wird  Meta-chlorbenzamid  gebildet. 

2092.  p-Ghlorbenzoesäure.  Chlordracylsäure:  G7H5G102=G6H45[*]cr"^^^ 

Die  Para-chlorbenzoesäure  wurde  1863  von  Beilstein  und  Wilbrand') 
durch  Zersetzen  von  Para-diazo-para-amidobenzoesäure  (§.  2183)  mit  Salzsäure 
neben  salzsaurer  Para-amidobenzoesäure  zuerst  erhalten.  Sie  entsteht  auch 
durch  Oxydation  des  Para-chlortoluols  (Schnip.  6°,5 ;  Sdp.  160°,5)  mit  Kalium- 
dichromat  und  Schwefelsäure  (Beilstein  und  Geitner^)  oder  auch  des  rohen 
Ghlortoluols  (§.  1632)  mit  Kaliumpermanganat  neben  Ortho-chlorbenzoesäure 
(Emmerling  *).  Beilstein  und  Kuhlberg  °)  gewannen  sie  durch  Oxydation  von 
Para-chlorbenzylalkohol  (§.  1981)  und  Para-chlorbenzaldehyd(§.  2011),  Hübner 
und  Bente')  auf  dieselbe  Weise  aus  Para-chlorbenzylenchlorid  (§.  2012).  Es 
entsteht  die  Para-chlorbenzoesäure  auch  durch  Oxydation  des  Ghlorbenzols 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Möller®),  indem  ein  Theil  des  Ghlor- 
benzols vollständig  zerstört  wird  und  den  nöthigen  Ameisensäurerest  liefert 
Diese  Bildungsweise  der  Para-chlorbenzoesäure  ist  derjenigen  der  Benzoesäure 
aus  Benzol  durch  Oxydation  analog  (vergl.  §.  2020).  Aus  Para-oxybenzoe- 
säure  und  Phosphorchlorid  wurde  sie  von  Ladenburg  und  Fitz*)  und  später 
von  Hartmann  *°)  erhalten.    Beilstein  und  Kurbatow ")  erzeugten  sie  durch 


0  Ann.  Ch.  (1858)  106,  35  und  42;  vergl.  auch  Wallach  und  Huth,  Berl. 
Ber.  (1876)  9,  427.  * 

»)  Ibid.  (1869),  2,  370. 

»)  Ann.  Ch.  (1863)  128,  270. 

*)  Ibid.  (1866)  189,  336. 

»)  Berl.  Ber.  (1875)  8,  880. 

•)  Ann.  Ch.  (1868)  146,  328;  (1868)  147,  344. 

0  Berl.  Ber.  (1873)  6.  804. 

«)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1869)  N.  F.  6,  137. 

»)  Ann.  Ch.  (1867)  141,  258. 
^°)  J.  pr.  Ch.  (1875)  N.  F.  12,  204. 
")  Berl.  Ber.  (1874)  7,  488. 
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Entschweflung  des  aus  Para-chloranilin  erhaltenen  Senföls.  6.  Schultz^) 
stellte  sie  durch  Oxydation  des  im  Anschluss  an  Diphenyl  abzuhandelnden 
Para-chlordiphenyls  dar.  Nach  H.  Schmidt  und  G.  Schultz')  entsteht  sie 
auf  demselben  Wege  auch  aus  dem  bei  148®  schmelzenden  Di-para-chlor- 
diphenyl.  Kade')  erhielt  sie  in  derselben  Weise  aus  dem  bei  112®  schmel- 
zenden Dichlordibenzyl. 

Darstellung.  Die  Para-chlorbenzoSsäure  wird  am  Besten  dargestellt 
durch  Oxydation  von  Para-chlortoluol  (1  Tb.)  mit  4  Tb.  Kaliumdicbromat  und 
6  Th.  conc.  Schwefelsäure,  welche  man  noch  mit  dem  doppelten  Vol.  Wasser 
verdünnt.  (Beilstein  und  Geitner).  Nach  Emmerling  verläuft  die  Oxydation  von 
1  Th.  Ghlortoluol  (es  kann  auch  das  rohe,  noch  Ortho-chlortoluol  enthallende 
Product  dienen)  mit  3  Th.  Permanganat  rascher  (schon  in  4 — 5  Stunden).  Nach 
Beendigung  der  Heaction  wird  in  beiden  Fällen  zunächst  das  noch  unveränderte 
Chlortoluol  mit  den  Wasserdämpfen  abdestillirt  Hierbei  bleibt  bei  der  Oxy- 
dation mit  Ghromsäure  die  freie  Para-chiorbenzoSsäure  zurQck  und  wird  nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  durch  Filtration  und  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser 
erhalten.  Ist  die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  ausgeführt,  so  wird  nach 
dem  Uebertreiben  des  Ghlortoluols  von  dem  ausgeschiedenen  Manganoxyd  abfiltrirt 
und  das  im  Filtrat  enthaltene  Kaliumsalz  mit  Salzsäure  zersetzt.  Ist  man  von 
rohem  Ghlortoluol  ausgegangen,  so  kann  das  Gemenge  von  Ortho-  und  Para-chlor- 
benzoSsäure  entweder  durch  heisses  Wasser  oder  durch  Ueberföhren  in  die  Kalk- 
salze getrennt  werden.  Para-chlorbenzoSsäure  und  ihr  Kalksalz  bleiben  hierbei  im 
Rückstande. 

Eigenschaften.  Die  Para-chlorbenzoesäure  ist  sehr  schwer  (in  5288  Th. 
bei  10^)  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  krystallisirt  in 
Nadeln,  die  bei  287^  schmelzen.  Sie  sublimirt  in  Nadeln  (Emmerling),  oder 
in  Blättchen  (Beilstein '  und  Schlun^).  Von  Natriumamalgam  wird  sie  in 
Benzoesäure  übergeführt  (Hartmann  ^).  Beim  Erhitzen  mit  Antimonpenta- 
chlorid  entsteht  a-Dichlorbenzoesäure  (§.  2093).  Salpetersäure  erzeugt  «-Nitro- 
chlorbenzo6säure  (§.  2130). 

Salze  und  Aether.  Das  wasserfrei  krystallisirende  Natronsalz  ist 
sehr  leicht,  das  Silbersalz  schwer  in  Wasser  löslich.  Das  Kalksalz:  {C^^^* 
Cl.G02)2Ga  +  SH^O,  und  das  gut  krystallisirende  Barytsalz:  (GeH4.a.G02)2Ba -f 
4H2O,  bilden  Blättchen  oder  Nadeln.  Das  Blei  salz  ist  ein  weisser,  das  Eisen* 
salz  ein  rothgelber  Niederschlag. 

Der  Methyläther«):  C6H4 ^N^J^'^^^ä,  entsteht  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen von  Jodmethyl  und  para-chlorbenzoösaurem  Silber  auf  100«  und  bildet  grosse 
blendend  weisse,  bei  42°  schmelzende  Nadeln,  die  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich 


0  Ann.  Gh.  (1874)  174,  210. 
«)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  494. 
»)  J.  pr.  Gh.  (1879)  N.  F.  19,  463. 
*)  Ann.  Gh.  (1865)  188,  243. 
»)  J.  pr.  Gh.  (1875)  U  F.  12,  204. 

«)  Emmerling,  Berl.  Ber.  (1875)  8,  880.    Sintenis,  ibid.  (1871)  4,  697. 
Hartmann,  J.  pr.  Gh.  (1875)  N.  F.  12,  204. 
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sind.  Der  Aethyläther  konnte  weder  aus  der  Säure,  Alkohol  und  Salzsäure, 
noch  aus  dem  Säurechlorid  und  Alkohol  rein  erhalten  werden. 

Para-chlorbeDZoylyerbindungen. 

p-Chlorbenzoylchlorid:  ^6^4)f  jci  '    *  ^^^  ^^^®  schwere,  an  der  Luft 

stark  rauchende,  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  1,377  spec.  Gew.,  die  bei  220*  bis 
222*^  siedet. 

p-Chlorbenzamid:  CsHJN^J^-^^^  ^  bildet  aus  Aether  bei  170*  schmel- 
zende Nadeln,  die  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  und  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

p-Chlorbenzanilid:  C^U^ |p 3 CpNH.CßHs^  jg^  ^^^^^  j^^jj^j^  i^  Wasser, 
leichter  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  in  langen,  bei  194®  schmelzenden  Nadeln. 
Para-chlorbenzenylyerbindungen. 

p-Ghlorbenzotrichlorid:  CßH4H' i^  3,  entsteht  nach  Beilstein  und  Kuhl- 
berg ^)  beim  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Benzotrichlorid  (§  2071) 
und  bildet  eine  bei  245°  siedende  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  200°  Para-chlorbenzo§säure  und  Salzsäure  liefert. 

p-Chlordithiobenzoesäure»):  C7H4GIS2  =  C6H4J[|JqP^,  entsteht 

als  Kalisalz  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkalium  auf  p-Chlorbenzotri- 
chlorid  und  bildet  in  freiem  Zustande  ein  leicht  zersetzliches  Oel. 

Das  Blei  salz  krystallisirt  aus  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  in 
rothen  feinen  Nadeln,  das  Quecksilbersalz  bildet  aus  Alkohol  krystalli- 
sirt grünlich  gelbe,  glänzende  Blättchen  (Engelhardt  und  Latschinoff). 

Dichlorbenzoesäuren. 

2093.  fl^-Dichlorbenzcäsäure,     Meta-para-dichlorbenzo6säure: 

|[i]GO.OH 
C7H4CI2O2  =  CßHj  { [a]  Gl        .  Wird  m-Chlorbenzo5säure  oder  p-Chlorbenzoe- 

Iwci 

säure  mit  Ghlorkalklösung  erhitzt  oder  mit  Antimonpentachlorid  bei  200° 
behandelt,  so  wird  ein  zweites  Wasserstofifatom  des  Benzolrestes  durch  Ghlor 
ersetzt  und  o^-DichlorbenzoSsäure  gebildet.  Sie  entsteht  daher  auch  bei  einer 
energischen  Behandlung  von  Benzoesäure  mit  Ghlorkalklösung,  da  sich  hierbei 
zunächst  fast  nur  Meta-chlorbenzo€säure  bildet,  welche  bei  weiterer  Einwir- 
kung in  a-  und  /^-DichlorbenzoSsäure  verwandelt  wird.  Ebenso,  wie  Ghlor- 
kalklösung, wirkt  chlorsaures  Kali  oder  chromsaures  Kali  und  Salzsäure  etc. 
Die  fl(-DichIorbenzoäsäure  entsteht  auch  durch  Oxydation  mit  Kaliumdichromat 

\rOCH3 
und   Schwefelsäure   von   Dichloi^toluol :   GßHg    [3]Gl      (Sdp.  196°),    Dichlor- 
fWCl 

0  Ann.  Gh.  (1869)  160,  295. 

0  Zeitschr.  f,  Gh.  (1868)  N.  F.  4,  455. 
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benzylchlorid  (§.  1982),  Dichlorbenzalchlorid  (§.  2012)  oder  Dichlorbenzotri- 
chlorid  (s.  u.)  (Beilstein,  Geitner  und  Kuhlberg '),  Dö})ner  *)  erhielt  sie  durch 
Oxydation  eines  bei  179*^  schmelzenden,  gechlorten  Diphenyls,  welches  von 
H.  Schmidt  und  G.  Schultz  •)  als  Pentachlordiphenyl  erkannt  wurde.  Von 
Beilstein  und  Kuhlberg  wurde  sie  beim  Erhitzen  von  rohem  Dichlorbenzo- 
trichlorid  mit  Wasser  auf  200**  gewonnen,  ebenso  von  R.  Schultz*)  neben 
der  ß'  und  y- Verbindung.  Die  a-Dichlorbenzoäsäure  entsteht  neben  GlycocoU 
beim  Kochen  der  Di-chlorhippursäure  mit  Salzsaure.  Sie  wurde  1862  auf 
diese  V^eise  von  Otto')  zuerst  erhalten.  In  demselben  Jahr  fand  Otto,  dass 
sie  auch  durch  Kochen  eines  gelben  Oels  (Dichlor-benzoylchlorid) ,  welches 
durch  Erhitzen  von  /?-Chlorsulfobenzoesäure  (§.  2191)  mit  Phosphorchlorid 
erzeugt  wird,  mit  Alkali  erhalten  werden  kann. 

Eigenschaften.  Die  c^-Dichlorbenzoesäure  ist  schwer  (in  1162,8  Th. 
bei  0**)  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  und  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  bei  201  ^  schmelzenden 
Nadeln.  Sie  ist  mit  den  Wasserdämpfen  fluchtig.  Beim  Erhitzen  für  sich 
sublimirt  und  destillirt  sie  unzersetzt.  Durch  Essigsäure  wird  sie  aus  ihren 
Salzen  gefallt.  Natriumamalgam  führt  sie  in  Benzoesäure  über,  mit  Kali- 
hydrat bildet  sie  beim  Schmelzen  Salicylsäure.  Von  rauchender  Salpeter- 
säure wird  sie  nach  Otto  in  eine  nicht  näher  untersuchte  Nitroverbindung 
verwandelt. 

Salze  und  Aether.  Das  Kalksalz:  (C6H3.Cl2.C02)2Ga  +  3H20,  krystallisirt 
in  glänzenden  Schuppen  oder  breiten  Nadeln,  die  ihr  Krystallwasser  über  Schwefel- 
säure nicht  verlieren.  —  Das  Barytsalz  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser  und  auch  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln  mit 
4  Mol.  H2O,  von  denen  1  Mol.  Ober  Schwefelsäure  entweicht.  Das  Eisen  salz  ist 
ein  gelber  Niederschlag.  Das  Silber  salz  krystallisirt  in  blumenkohlartigen  Formen. 

Der  Aethyläther:  CeH3.Gl2.(C02.C2H5),  ist  eine  angenehm  riechende,  bei 
262—263*  siedende  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  von  Dichlorbenzotrichlorid 
mit  absolutem  Alkohol  auf  180*  gebildet  wird. 

( [iJCO.Gl 
a-Dichlorbenzoylchlorid:  CgHal  [t]Cl     ,  entsteht  bei  der  Destillation 

l  [4]G1 
von  ß-Ghlor-sulfobenzoesäure  (§  2194)  mit  Phosphorchlorid  durch  Zersetzung  des 

f  CO.CI 
anfanglich  gebildeten  Ghlorsulfobenzoylchlorids :  CgHsj  SO^Gl.   Es  bildet  ein  dickes, 

Gl 


0  Beilstein  und  Geitner,  Ann.  Gh.  (1866)  189,  342.  Beilstein  und  Kuhl- 
berg. Zeitschr.  f.  Gh.  (1868)  N.  F.  4,  661;  Ann.  Gh.  (1868)  146,  320;  (1869)  160, 
294;  (1869)  162,  224.  ßeilstein,  Berl.  Ber.  (1875)  8,  924;  Ann.  Gh.  (1875)  179, 
284;  vergl.  Pieper,  ibid.  (186.7)  142,  304. 

>)  Berl.  Ber.  (1876)  9,  129. 

»)  Ibid.  (1879),  12.  495. 

*)  Ann.  Gh.  (1877)  187,  264. 

•)  Ibid.  (1862)  122,  147;  (1862)  128,  225. 
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gelbes,  ohne  Zersetzung  bei  242°  siedendes  Oel,  welches  beim  Kochen  mit  wäss- 
rigen  Alkalien  in  a-DichlorbenzoSsäure  übergeht.    Mit  Ammoniak  liefert  es 


a-Dichlorbenzamid:  C^H^l 


if: 


i]C0.NH2 

t]Cl         .    Dieses  krystallisirt  in  seideglftn- 

4]  Gl 

zenden  gelblichen  Nadeln,  die  bei  133^  schmelzen,  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser  löslich  sind  und  mit  den  Wasserdämpfen  sich  verflQchtigen  lassen. 

a-Dichlor*benzoylglycocoll,  Dichlorhippursäure*):  C9H7GI2NO3 
l[i]C0.NH.CH2.C0.0H 
=  C6H3 1  [s]  Gl  ,   wird   bei  der  Einwirkung  von  chlorsaurem 

/[4]C1 

Kali  und  Salzsäure  auf  m-Ghlorhippursäure  (s.  0.)  erzeugt  und  bildet  eine 
kömig  krystallinische  Masse,  welche  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  ist. 

Durch  Kochen  mit  Salzsäure  wird  sie  in  Glycocoll  und  a-Dichlorbenzo6- 
säure  übergeführt. 

Das  mit  1  Mol.  H2O  krystallisirende  Natronsalz  bildet  kleine  warzen- 
förmige, in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Krystalle.  Das  Kalisalz  ist  ebenfalls 
leicht  löslich.  Das  Ammoniaksalz  verliert  beim  Eindampfen  seiner  Lösungen 
leicht  Ammoniak.  Das  Kalksalz  besitzt  je  nach  der  Concentration  der  Lösung, 
der  Temperatur  etc.  verschiedenen  Kry Stallwassergehalt  (5—10  Mol,  H^O)  und 
bildet  Nadeln  oder  Krusten.  Das  Barytsalz  krystallisirt  mit  3  Mol.  H2O  in 
Nadeln.  Von  Bleiverbindungen  kennt  man  das  neutrale,  mit  4  Mol.  H2O 
anschiessende  Salz  (kleine  Warzen),  ausserdem  noch  basische  Salze.  Das  Silber- 
salz ist  ebenfalls  krystallinisch. 

Der  Aethyläther  der  Dichlorhippursäure  bildet  ein  gelbliches,  dick- 
flüssiges, nicht  unzersetzt  siedendes  Oel,  welches  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  ist.  Ausserdem  kennt  man  ein  Kalkdoppelsalz  der  Di- 
chlorhippursäure mit  Monochlorhippursäure:  C|gUi3Cl3N20eGa-f-5H20, 
welches  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  W^asser  löslich  ist  und  in  Nadeln 
krystallisirt. 

CGI3 

Gl    ,  scheint  noch  nicht  ganz 
Gl 

rein  dargestellt  zu  sein.  Beilstein  und  Kuhlberg')  erhielten  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  siedendes  Dichlortoluol,  welches  wohl  nicht  aus  der  reinen  Para- 
metaverbindung  bestand,  ein  Dichlorbenzotrichlorid  welches  bei  273°  siedete  und 
bei  21°  das  spec.  Gew.  1,587  besass.  Mit  Wasser  auf  200°  erhitzt,  ging  es  in 
a-Dichlorbenz 06 säure  neben  andern  Producten  Ober,  mit  absolutem  Alkohol 
auf  180°  erwärmt  in  DichlorbenzoSstLure-äthyläther,  welcher  wohl  zum 
grössten  Theil  aus  der  a-Verbindung  bestand.  Ammoniak  führte  das  Dichlorbenzo- 
trichlorid in  Dichlorbenzamid,  Salpetersäure  in  Nitrochlorbenzogsäure 
über.  Mit  diesem  Dichlorbenzotrichlorid  ist  jedenfalls  ein  bei  270—280°  siedendes 
Product  identisch,  welches  sich  durch  Chloriren  eines  bei  196—198°  destillirenden 
Dichlortoluols  bildet,  das   nach   Aronheim  und   Dietrich*)  aus  Toluol  mit  Hülfe 

>)  Otto,  Ann.  Gh.  (1862)  122,  134. 

«)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1868)  N.  F.  4,  277.    Ann.  Gh.  (1869)  150,  300. 

»)  Berl.  Ber.  (1875)  8,  1401. 


a-Dichlorbenzotrichlorid :  CgHg 
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von  Molybdänchlorid  erzeugt  wird.  Dieses  so  erhaltene  Dichlorbenzotrichlorid 
liefert  aber  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  199—200^  nicht  allein  a-Dichlorbenzo6- 
säure,  sondern,  wie  R.  Schultz ')  zeigte,  auch  die  isomeren  ß-  und  y- Verbindungen, 
besteht  also  aus  3  isomeren  (a,  ß  und  y)  Dichlorbenzotrichloriden.  Wird  das 
Gemenge  der  drei  so  erhaltenen  DichlorbenzoSsäuren  in  die  Barytsalze  verwandelt, 
und  werden  letztere  zum  Erystallisiren  gebracht,  so  scheidet  sich  zuerst  das  Salz  der 
a-Säure  aus,  während  die  andern  beiden  Barytverbindungen  in  den  Mutterlaugen 
bleiben  und  durch  Eindampfen  derselben  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  trenn- 
bar sind.  Die  Unterschiede  der  drei  isomeren  DichlorbenzoSsäuren  ergeben  sich 
aus  folgender  Tabelle: 


Schmelz- 
punkt. 


Barytsalze. 


Krystall- 
Wassergehalt. 


lOOTh.HaO 
lösen 


Verhalten  der  Zink-      Schmelz- 
salze beim  Kochen         punkt 
der  Lösungen.        des  Amids. 


a-Säure 
ß-Säure 
•y-Säure 


201^ 

156^ 

126^5. 


4  Mol. 

3  Mol. 

3Va  Mol. 


bei  W 

1,10  Th. 
bei  16° 

2,64  Th. 
bei  4* 
4,7  Th. 


keine  Abscheidung. 

Abscheidung; 

beim  Erkalten 

wieder 

Lösung. 


133^ 
156^ 
166^ 


/^-Dichlorbenzoesäure,  Ortho-rneta-dichlorbenzoesäure:  G7H4CI2O2  2094. 

i[i]GO.OH  i[i]CO.OH 

=  CßHg  ]  W  Gl  oder    GßHg    [2]  Gl        .     Die  /^-Dichlorbenzoesäure  enl- 

(WGl  /[6]C1 

steht  sowohl  aus  Ortho-chlorbenzoesäure  als  auch  neben  der  6;-Säure  aus  der 
Meta-chlorbenzoesäure  bei  Ersatz  eines  zweiten  Wasserstoffatoms  des  Benzol- 
restes durch  Ghlor.  Sie  ist  daher  bei  der  Einwirkung  von  Ghlorkalk,  chlor- 
saurem Kali  oder  Ealiumdicbromat  und  Salzsäure,  Antimonpen tachlorid  auf 
Benzoesäure,  Ortho-chlorbenzoesäure  oder  Meta-chlorbenzoesäure  erhalten  wor- 
den (Beilstein  und  Kuhlberg*),  Beilstein'),  Glaus  und  Pfeifer*). 

Nach  R.  Schultz*)  entsteht  sie  auch  neben  der  cc-  und  y- Verbindung 
bei  der  Zersetzung  des  bei  270—280°  siedenden  Dichlorbenzotrichlorids  aus 
rohem  Dichlortoluol. 

Zur  Darstellung  empfiehlt  Beilstein  4  grm  Ortho-chlorbenzoesäure  mit 
"25  ccm  rauchender  Salzsäure  von  1,2  spec.  Gew.  und  2,5  grm  Kalium dichromat 
3  Tage  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  etwa  180°  zu  erhitzen,  das  Reactionsproduct 
mit  Aether  zu  extrabiren  und  den  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  bleibenden 
Rückstand  zunächst  so  lange  mit  wenig  Wasser  auszuziehen,  bis  der  Schmelzpunkt 
etwa  146°  beträgt.    Sodann  wird  die  Säure  in  das  Barytsalz  verwandelt,  und  dieses 


")  Ann.  Gh.  (1877)  187,  264. 
«)  Berl.  Ber.  (1871)  4,  560. 

•)  Ibid.  (1875)  8.  435,  813,  925;  Ann.  Gh.  (1875)  179,  285. 
*)  Berl.  Ber.  (1872)  6,  658;   (1873)  6,  721;   Claus  und  Thiel,  Berl.  Ber. 
(1875)  8,  948.' 

*)  Ann.  Ch.  (1877)  187,  260—274. 
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durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Durch  letzteres  Verfahren  kann  sie 
auch  von  etwa  vorhandener  Para-meta-dichlorbenzo^säure  getrennt  werden,  die 
sich  bildet,  falls  man  Benzoesäure  oder  Meta-chlorbenzo6säure  als  Ausgangsmaterial 
genommen  hat,  und  deren  Barytsalz  in  Alkohol  schwer  löslich  ist. 

Die  ytf-Dichlorbenzoesäure  ist  wenig  in  kaltem  (in  1193  Th.  Wasser 
bei  11^  1000  Th.  Wasser  lösen  0,8381  Th.  Saure  bei  11«),  leichter  in 
heissem  Wasser  löslich;  sie  schmilzt  nicht  unter  kochendem  Wasser.  Von 
Alkohol  und  Aether  wird  sie  leicht  gelöst  und  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei 
156^  schmelzen.  Bei  30P  siedet  sie  unzersetzt;  auch  ist  sie  etwas  mit  den 
Wasserdfimpfen  flüchtig.  Aus  ihren  Salzen  wird  sie  durch  Essigsäure  gefallt 
und  durch  einen  Ueberschuss  wieder  gelöst.  Durch  Salpetersäure  oder  ein 
Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wird  sie  nach  Bittmann  nicht 
angegriffen. 

Das  Kali  um  salz  krystallisirt  gut  aus  Alkohol.    Das  Barytsalz:  (CeHg. 
Gl2.C02)2Ba4-3H20,  bildet  lange  dicke  Nadeln,  die  ihr  Krystallwasser  langsam  aber 
vollständig  Ober  Schwefelsäure  verlieren.    Es  ist  sehr  leicht  in  Alkohol  und  auch 
ziemlich   leicht  in  Wasser   löslich.     1   Th.   wasserfreies   Salz  bedarf  zur  Lösung 
bei  WA:  39,79  Theile  Wasser, 
bei  16^    :  37,86       „  ^ 

bei  28<»    :  12,5         „  „ 

Das  Kalk  salz:  (G6H3.C]2.C02)Ga  +  2H20,  ist  leicht  in  Wasserlöslich;  es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln. 

Das  Kupfer  salz,  ein  heilblauer,  2  Mol.  H2O  enthaltender  Niederschlag, 
und  das  1  Mol.  H2O  enthaltende  Bleisalz  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
schwer  löslich. 

Der  Aether*):  CßH3.C]2.(C02.C2H5),  ist  eine  aromatisch  riechende,  bei  271** 
(Thermometer  im  Dampf)  siedende  Flüssigkeit  von  1,3278  spec.  Gew.  bei  0®. 

Das  A  m  i  d :  CeH3.Cl2.  (GONH2) .  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden 
weichen  Nadeln,  welche  wenig^in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich  sind 
und  bei  156°  schmelzen, 

2095.  ^'-Dichlorbenzoesäure   (wahrscheinlich   Para-ortho-) :   G7H4Cl202  = 

CßH3.Cl2.CO.OH,  wurde  von  R.^Schultz ')  bei  der  Zersetzung  des  aus  rohem 
Dichlortoluol  erhaltenen  Dichlorbenzotrichlorids  mit  Wasser  bei  199—200* 
neben  a-  und  y^-Dichlorbenzoesäure  gewonnen.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Nadeln,  die  bei  126*^,5  schmelzen.    Mit  den  Wasserdämpfen  ist  sie  fluchtig. 

Das  Ammoniaksalz:  C6HS.CI2.CO2.NH44-H2O,  und  das  Kalisalz:  C5H3, 
tl2.C02K  +  5H20,  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisiren  in  Nadeln.  Das 
Barytsalz:  (CeH3.Cl2.C02)2Ba-h3V«H20,  krystallisirt  aus  Wasser,  oder  besser  aus 
Alkohol  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  die  über  Schwefelsäure  ihr  Krystall- 
wasser verlieren.  Bei  4*  löst  Wasser  4,7,  absoluter  Alkohol  3,8  pct.  von  dem 
Salz.  Das  Z  i  n  k  s  a  1  z :  (C6H3.Cl2.G02)2Zn  + 1 V«  H2O,  fällt  beim  Kochen  der  concen- 
trirten  Lösung  aus  und  löst  sich  wieder  bei  dem  Erkalten  auf.  Das  Kupfer- 
salz ist  ein  blauer,  in  Wässer  und  Alkohol  schwer  löslicher  Niederschlag. 

0  Vergl.  Kekul6,  Ann.  Gh.  (1861)  117,  155. 

«)  Ann.  Gh.  (1877)  187,  260.  Vergl.  auch  Beilstein  und  Kuhlberg,  ibid. 
(1869)  152,  229  und  §  2011. 
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Das  Chlorid:  CI^HsJq.      ,  bildet   eine   wasserhelle  Flüssigkeit,   die  bei 

244^  siedet. 

(  CO  NH 
Das  Amid:  CsH3<  qi  '      2,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  krystalli- 

sirt  in  weissen,  bei  166^  schmelzenden  Nadeln. 

Trichlorbenzoesäuren. 

Von  den  6  der  Theorie  nach  möglichen  Modificationen  der  Trichlor-  2096. 
benzo§säure:  CeH2Gl3.CO.OH,  sind  bis  jetzt  nur  2  dargestellt  worden,  von 
denen  der  einen  (/?-)  die  Constitution  1.  3.  4.  5  wegen  ihrer  Bildung  aus 
Chrysanissäure  (§.  2163)  zukommt.  Von  der  a- Verbindung  ist  nur  die  Stel- 
lung zweier  Chloratome  (3  und  4)  bekannt,  da  sie  aus  Trichlortoluol  und 
aus  fl^-Dichlorbenzoesäure  zu  erhalten  ist. 

iTOCO.OH 

a-Trichlorbenzoesäure:  C7H3CI3O2  ==  C6H2  jr^Qj        ,  ist  1867  zu- 

[[?]C1 
erst  von  Jannasch  ^)  durch  Oxydation  von  Trichlortoluol  (Schmp.  75—76®; 
Sdp.  235°)  mit  Kaliumdichromat  (4  Th.)  und  Schwefelsäure  (6  Th.  conc.  Säure 
verdünnt  mit  dem  gleichen  Vol.  H2O)  dargestellt  worden.  Sie  entsteht  auf 
dieselbe  Weise  auch  aus'Trichlorbenzylalkohol  (§.  1981).  Fast  ohne  Neben- 
producte  wird  sie  gebildet,  wenn  Trichlor-benzotrichlorid  (Schmp.  82^  Sdp.  307 
— 308*^)  mit  VS^asser  auf  250—260°  erhitzt  wird.  Beilslein  und  Kuhlberg') 
erhielten  sie  auch  durch  lange  fortgesetztes  Kochen  von  o^-Dichlorbenzoesäure 
(resp.  Benzoesäure)  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorkalk. 

Es  empfiehlt  sich  hierbei  die  Lösung,  sobald  sie  neutral  reagirt,  mit  Salz- 
säure zu  versetzen  und  die  abgeschiedene  Säure  von  Neuem  mit  Ghlorkalklösung 
zu  behandeln,  bis  alle  Dichlorbenzogsäure  in  die  Trichlorverbindung  übergegangen 
ist.  Zur  besseren  Reinigung  kann  schliesslich  die  abgeschiedene  Säure  in  den 
Aethyläther  verwandelt  werden.  Durch  Abpressen  wird  der  krystallinische  Aether 
der  TrichlorbenzoSsäure  von  dem  flüssigen  der  Dichlorbenzo€säure  befreit  und 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  zerlegt. 

Die  a-Trichlorbenzoesäure  ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  wenig  in  heissem 
Wasser,  leicht  jedoch  in  Alkohol  löslich  und  sublimirt  in  langen  feinen, 
bei  168®  schmelzenden  Nadeln.  Salpetersäure  liefert  eine  Nitro-trichlorbenzoe- 
säure  (§  2130). 

Die  Salze  sind  in  Wasser  meist  löslich  und  krystallisiren  in  Nadeln.  Das 
Ammoniaksalz  enthält  IH2O,  das  Kalk  salz  2H2O;  das  in  Wasser  ziem- 
lich lösliche  Barytsalz  krystallisirt  mit  7  Mol.  H2O,  das  Strontiansalz  mit 
4H2O.  Das  Bleisalz  und  Silber  salz  bilden  weisse,  in  kaltem  Wasser  wenig 
lösliche  Niederschläge.    Das  Kupfersalz  ist  grün  und  in  Wasser  unlöslich. 


0  Ann.  Ob.  (1867)  142,  '301 ;  ZeiUchr.  f.  Ch.  (1867)  N.  F.  3,  404. 
«)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1868)  N.  F.  4,  562,  663;  (1869)  N.  F.  5,  526.   Ann.  Ch. 
(1869)  162,  234.    Vergl.  auch  Pfeiffer,  Inaug.-Disserl.    Freiburg  1872,  9. 
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Der  a-TrichlorbenzoSsäure-äthyläther:  CeH2.Cl3(G02.C2H5),  bildet 
lange  weisse,  bei  65^  schmelzende  Nadeln,  die  in  Alkohol  löslich' sind  und  obst- 
artig  riechen. 

a-Trichlorbenzoylchlorid:  CeH2JQ[^*^,  ist  leicht  löslich  in  Aether, 

Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  und  krystallisirt  in  bei  4V  schmelzenden  Krystallen. 
Es  siedet  unzersetzt  bei  272^ 

äCO  NH 
Ql  '      \  krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen, 

bei  167^5  schmelzenden  Nadeln,  die  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lös- 
lich sind. 

p.   3,    wurde  Yon    Beilstein   und 

Kuhlberg*)  aus  Trichlortoluol  durch  so  langes  Einleiten  von  Chlor  in  der  Siede- 
hitze, als  noch  Absorption  erfolgte,  erhalten.  Es  ist  löslich  in  Alkohol  und 
krystallisirt  in  Nadein,  die  bei  82*^  schmelzen.  Es  siedet  unzersetzt  bei  307 — 308^. 
Wird  es  mit  Wasser  auf  250— 260*  erhitzt,  so  entsteht  Salzsäure  und  a-Trichlor- 
benzogsäure. 


2097.  /?-Trichlorbenzoesäure:  CYHgClaOa  =  CgHj  ( ^^'j  q}         ,  entsteht 


l  [i]  CO.OH 
/  W  Gl 


nach  H.  Salkowsky')  neben  Stickstoff,  Kohlensäure  und  Salmiak  bei  neun- 
stöndigem  Erhitzen  von  Chrysanissäure  (§.  2163)  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  200 — 210°.  Nach  Beendigung  der  Reaction  v^rird  mit  Wasser  verdünnt, 
abfiltrirt,  ausgewaschen,  und  der  Röckstand  wiederholt  in  Ammoniak  gelöst, 
mit  Salzsäure  wieder  ausgefällt  und  schliesslich  aus  verdünntem  Alkohol 
krystallisirt.  Durch  Kochen  eines  Salzes  mit  Thierkohle  und  durch  Subli- 
mation wird  die  Substanz  ganz  rein  dargestellt.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa 
25  pct. 

Die  ^-Trichlorbenzo6säure  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig 
in  heissem  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  und  sublimirt  schon  bei  niedriger  Temperatur  in  langen 
glänzenden,  bei  203®  schmelzenden  Nadeln.  Mit  den  Wasserdämpfen  ist  sie 
etwas  flüchtig. 

Das  Barytsalz:  (CßH2.Cl3.C02)2Ba  +  4H20,  das  Kalksalz:  (CeH2.Cl3.C02)2 
Ga-f  6H2O,  und  das  Silbersalz:  C6H2.Cl3.C02Ag,  sind  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  leichter  löslich  und  krystallisiren  in  Nadeln. 

Der  Aethyläther  bildet  feine,  in  Alkohol  lösliche,  bei  86°  schmelzende 
Nadeln. 

SCO  Gl 
Ql       ,  ist  leicht  in  Aether,  Benzol 

und  Schwefelkohlenstoff  löslich  und  krystallisirt  in  harten,  bei  36°  schmelzenden 
Nadeln;  mit  Ammoniak  geht  es  in 


»)  Ann.  Gh.  (1869)  160.  305. 
■)  Ibid,  (1872)  168,  28. 
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P-TrichlorbenzamidrCßHjlQp"^^^.  Aber,  welches  unlöslich  in  Wasser, 

schwer  löslich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  und  in  kleinen  weissen,  bei 
176*^  schmelzenden  Nadeln  erhalten  werden  kann.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es 
leicht  löslich. 

Tetrachlorben zoßsäuren. 

Wenn   in   der   Benzoesäure  4  Atome  Wasserstoff  durch  Chloratoroe  2098. 
vertreten  sind,   so  entsteht  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung:  CgHCli. 
COOH.    Der  Theorie  nach  können  3  verschiedene  Verbindungen  von  dieser 
Formel  existiren,  nämlich  —  die  Garboxylgruppe  gleich  1  gesetzt  —  1.  2.  3. 
4.  5,  1.  2.  8.  4.  6  und  1.  2.  3.  5.  6. 

Bisher  sind  2  Verbindungen  von  der  Formel  einer  Tetrachlorbenzoö- 
säure  ^erhalten  worden,  es  ist  jedoch  nicht  bekannt,  ob  dieselben  identisch 
oder  isomer  sind.  Die  eine  entsteht  nach  Beilslein*)  beim  Erhitzen  von 
Ortho-chlorbenzoesäure  mit  der  sechsfachen  Menge  Antimon pentachlorid  auf 
230^;  ihr  Barytsalz  krystallisirt  aus  Alkohol  mit  4H2O  in  Nadeln.  Da  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Orthosäure  zunächst  /^-Dichlorbenzoesäure 
gebildet  wird,  so  enthält  diese  TetrachlorbenzoSsäure  ein  Atom  Chlor  in  der 
Ortho-  und  eins  in  der  Metastellung. 

Nach  Beilstein  und  Kuhlberg")  entsteht  bei  dem  Behandeln  von  sieden- 
dem Tetrachlortoluol  (Schmp.  91—92*;  Sdp.  271«)  mit  Chlor  und  beim  Erhitzen 
von  Trichlorbenzotrichlorid  mit  Antimonchlorid  ein  Tetrachlorbenzotri- 
chlorid:  C6HCI4.CCI3,  welches  bei  104°  schmilzt  und  bei  316°  unzersetzt 
siedet.  Dasselbe  geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  280°  in  eme  bei  187° 
schmelzende  Tetrachlorbenzoesäure  über,  deren  Barytsalz  feine  weisse  Na- 
deln bildet. 

Eine  Pentachlorbenzoesäure  ist  bisher  noch  nicht  erhalten  worden. 
Aus  dem  Pentachlorbenzylalkohol  (§  1981)  konnte  sie  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  nicht  dargestellt  werden,  da  derselbe  bei  dieser  Reaction  voll- 
ständig verbrannt  wird. 

Monobrombenzoösäuren. 

o-Brombenzo6säure:  CYHjBrOj  ===  CgHi | ['^^  g^*^^.  Die Ortho-brom- 2099. 

benzoesäure  ist  wohl  zuerst  von  Griess')  aus  salpetersaurer  Ortho-diazoben- 
zoesäure  (§.2178)  erhalten,  aber  nicht  näher  untersucht  worden.  V.V.Richter*) 
stellte  sie  später  ebenfalls  auf  diese  Weise,  dann  auch  aus  Meta-bromnitro- 
benzol  (Schmp.  56°)  dar.     Nach  Zincke*)  entsteht  sie  durch  Oxydation  des 


0  Ann.  Ch.  (1875)  179,  286. 
•)  Ibid.  (1869)  152,  245* 
»)  Ibid.  (1865)  186,  121. 

*)  Berl.  Ber.  (1871)  4,  464;  (1872)  6,  428;  vergl.  W.  Dietz,  Städel's  Jahresb. 
(1875)  8,  236. 

»)  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1502. 
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Ortho-bromloluols,  nach  Strasser  und  G.  Schultz  *)  durch  Oxydation  des  Ortho- 
bromdiphenyls,  Böttinger*)  erhielt  sie  auch  in  kleiner  Menge  (V««  pct.)  neben 
der  Metaverbindung  beim  Bromiren  von  Benzoesäure. 

Darstellung.    1)  Um  die  Ortho-brombenzoßsäure  aus  Ortho-diazoben- 

zoSsfiure  zu  erhalten,   wird   das  salpetersaure  Salz  der  Anthranilsäure  (Ortho- 

amidobenzoSsäure ;  vergl.  §.  2134)  mit  salpetriger  Sflure  bis  zur  Lösung  behandelt 

COOH 
und  mit  Bromwasser  versetzt,  wobei  das  so  gebildete  Perbromid :  CgH4<,^  o     ,  in 

rothen  Kryslallen  ausfällt.  Beim  Uebergiessen  des  letzteren  mit  88—96  procentigem 
Alkohol  und  gelindem  Erwärmen  tritt  unter  Stickstoffentwicklung  und  Freiwerden 
von  Brom  die  Bildung  der  BrombenzoSsäure  ein,  welche  nach  dem  Zerstören  von 
etwa  gebildetem  Aethyläther  mittelst  alkoholischen  Kalis  in  das  Ammoniaksalz 
verwandelt  und  durch  Kochen  desselben  mit  Thierkohle  gereinigt  wird.  2)  Das 
bei  56^  schmelzende  Meta-bromnitrobenzol(§.  1650)  liefert  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  mit  2  Aeq.  Cyankalium  auf  180—200^  neben  kohlensaurem  Amrat>nium, 
freiem   Ammoniak    und   salpetriger   Säure   ein   nicht  näher  untersuchtes   Mitril: 

welches  mit  Kali  verseift  wird.    Aus  dem  Kaliumsalz  wird  die  Säure 


CeHilßr' 


mit  Salzsäure  abgeschieden  und,  wie  oben  angegeben»  gereinigt.  Die  Ausbeute 
beträgt  40  pct.  vom  Bromnitrobenzol.  Nebenbei  wird  auch  wenig  Para-brombenzo€- 
säure  (Trennung  durch  die  Baryumsalze)  gebildet  (v.  Richter).  W.  Dietz  erhielt 
nach  dieser  Methode  neben  sehr  viel  harzigen  Substanzen  und  einer  nur  kleinen 
Menge  Ortho-brombenzoesäure  ebenfalls  etwas  Para-brombenzo6säure.  3)  Da  Ortho- 
und  Para-brombenzo€säure  leicht  vermöge  ihrer  Baryumsalze  trennbar  sind,  so 
kann  zur  Oxydation  rohes  (die  Paraverbindung  enthaltendes)  Ortho-bromtoluol 
verwendet  werden.  Als  Oxydationsmittel  dient  mit  3 — 4  Vol.  Wasser  verdünnte 
rohe  Salpetersäure,  mit  welcher  die  Bromide  2  Tage  am  aufsteigenden  Kühler 
gekocht  werden.  Nach  dem  Abdestilliren  etwa  unverändert  gebliebenen  Brom- 
toluols  lässt  man  den  Rückstand  erkalten,  wobei  fast  alle  Para-brombenzoesäure 
auskrystallisirt.  Beim  Einengen  des  mit  Soda  oder  Ammoniak  neutralisirten  Fil- 
trates  auf  V«  ^ol.  und  Versetzen  mit  Salzsäure  scheidet  sich  die  grösste  Menge 
der  Orthosäure  ab,  während  nur  ein  kleiner  Theil,  gemengt  mit  etwas  nitrirter 
Säure,  in  den  Mutterlaugen  bleibt.  Die  abgeschiedene  Säure  wird  am  besten  durch 
Ueberführung  in  das  Baryumsalz  und  Umkryslallisiren  des  letzteren  aus  heissem 
Alkohol  von  80  pct.  gereinigt  (Zincke).  Als  Oxydationsmittel  kann  man  sich  auch 
des  übermangansauren  Kalis  bedienen  (Rhalis'). 

Eigenschaften.  Die  Ortho-brombenzoesäure  krystallisirt  aus  Wasser 
in  langen,  weissen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  150*^  schmelzen  und 
unzersetzt  in  feinen  Blättchen  sublimiren.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  ziem- 
lich schwer  löslich,  leicht  jedoch  in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform.  Mit  den  Wasserdämpfen  ist  sie  nicht  flüchtig. 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefert  sie  nach  v.  Richter  Salicylsäure,  nach 
Zincke,  der  vielleicht  bei  einer  anderen  Temperatur  arbeitete,  eine  Verbin- 
dung,  die  mit  Eisenchlorid  einen  amorphen  gelblichen  Niederschlag  neben 


')  Berl.  Ber.  (1881)  14,  612. 

«)  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1779.    Anm. 

»)  Ann.  Gh.  (1879)  198,  102. 
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^ner  schwachen  Salicylsäurereaction  (violette  Färbung)  giebt.  Mit  ameisen- 
saurem Natrium  verschmolzen,  geht  sie  in  Benzoesäure  Ober  (v.  Richter). 
Salpetersäure  liefert  in  der  Kälte  a-Nitrobrombenzoesäure;  in  der  Wärme 
entsteht  eine  andere,  in  Blättchen  krystallisirende  Säure,  die  wahrscheinlich 
eine  Dinitroverbindung  ist  (Burghard  ^). 

Salze  und  Aether.  Die  Ortho-brombenzo^äure  ist  wie  die  Benzoesäure 
einbasisch.  Von  ihren  Salzen  sind  die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  in 
Wasser  leicht  löslich  und  werden  auch  zum  Theil  von  Alkohol  leicht  gelöst ;  durch 
Kohlensäure  erleiden  einige  in  alkoholischer  Lösung  Zersetzung.  Die  Salze  der 
schweren  Metalle  sind  in  Wasser  meistens  schwer  löslich. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  mit  2  Mol.  H2O  in  grossen,  luftbeständigen,  kli- 
norhombiscben  Tafeln,  die  bei  245°  unzersetzt  schmelzen.  Ebenso  krystallisirt 
das  Natriumsalz  aus  Wasser,  aus  Alkohol  hingegen  in  kleinen  fettglänzenden 
Blättchen.  Das  Kalksalz:  (CeH4.Br.COO)2Ga  +  dH20,  bildet  krystallinische  Krusten, 
Das  Barytsalz:  (CeEl4.Br.COO)2Ba,  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  es  zum  Unter- 
schiede von  seinen  Isomeren  sehr  leicht  löslich  ist ,  in  wasserfreien  Warzen ,  aus 
Alkohol  in  langen  Nadeln  von  der  Zusammensetzung:  (CeH4.Br.COO)2Ba  +  2C2^50H. 
Beim  Einleiten  von  Kohlensäure  l^lt  die  Hälfte  des  Baryums  als  Garbonat  aus. 
Das  Sil  her  salz  bildet  einen  weissen,  am  Lichte  sowie  beim  Kochen  mit  Wasser 
sich  schwärzenden  Niederschlag.  Das  Bleisalz  krystallisirt  aus  alkoholischer  Lö- 
sung mit  1  Mol.  Krystallalkohol  in  feinen  seideglänzenden,  bei  180°  schmelzenden 
Nadeln.  Das  Knpfersalz:  (0^114. Br.C02)2Gu -f- HjO ,  wurde  in  intensiv  grünen, 
bei  257°  unter  Zersetzung  schmelzenden  Blättchen  erhalten;  aus  Alkohol  krystalli- 
sirt es  in  grünen  Nadeln.  Wird  die  alkoholische  Lösung  gekocht,  so  fällt  ein 
himmelblau  gefärbtes,  basisches  Salz:  G6H4.Br.GO2Gu.OH,  nieder,  welches  auch  in 
heissem  Wasser  unlöslich  ist. 

Der  Methyläther:  G6H4I  pJgP'^™»,  ist  eine  in  Wasser  unlösliche,  bei 
246—247°  siedende  Flössigkeit  von  aromatischem  Geruch. 

Der  Aethyläth  er:  G6H4 U*|^^*^^^^  siedet  bei  254-255°  und  ist  eben- 
falls  flflssig. 

Das  Anilid«):  G6H4 1 p]^*^-^^-^«^« ,   entsteht  beim  Kochen   von   Ortho- 

brombenzogsäure  mit  Anilin;  es  ist  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lös- 
lich und  krystallisirt  aus  letzterem  in  farblosen,  bei  141— 142°,5  schmelzenden 
Nadeln;  mit  den  Wasserdämpfen  ist  es  sehr  schwer  destillirbar. 

m-Brombenzoesäure:    G7H5Br02  =  C6H4{[\^ß^'^^.  Die Meta-brom- 2100. 

benzoesäure  wurde  schon  1838  von  Peligot*)  und  dann  von  Müller*)  durch 
Behandlung  von  benzoßsaurem  Silber  mit  Brom  dargestellt.  Jedoch  haben 
Beide,  ebenso  wie  1842  Herzog  *),  welcher  Benzoesäure  im  Sonnenlichte  mit 

0  Vergl.  besonders  Rhalis,  Ann.  Gh.  (1879)  198,  104. 

2)  E.  Hintzmann,  Tnaug.-Dissert.,  Hannover,  1876,  12. 

•)  Ann.  Gh.  (1838)  28,  246. 

*)  Gompt.  rend.  (1850)  80,  825. 

")  Berzelius,  Jahresb.  (1842)  21,  258. 
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Digiti: 


izedby  Google 


524  Einbasische  aromatische  Säuren. 

Brom  zusammenbrachte,  nicht  die  reine  Verbindung  gewonnen,  hi  reinem 
Zustande  wurde  die  m-Brombenzoesäure  erst  1869  von  Reinecke  ^)  beim  Er- 
hitzen von  Benzoesäure,  Brom  und  Wasser  dargestellt.  Letzterer  versuchte 
sie  auch  aus  Benzamid  (§.  2046)  auf  dieselbe  Weise  zu  erhalten;  aber  erst 
später  wurde  diese  Reaction  von  Hubner  und  Friedburg")  mit  besserem  Er- 
folge ausgeführt.  Nach  ihnen  entsteht  beim  Erwärmen  von  Benzamid  mit 
der  berechneten  Menge  Brom  und  Wasser  auf  120°  neben  wenig  Bromanil 
(§.  1855)  .nur  Bromammonium  und  m-Brombenzoesäure ; 

C6H5.CO.NH2+  Bra  +  H^O  =  C6H4Br.COOH  -h  NH4Br. 
Nach  Wroblewsky')  entsteht  Meta-brombenzoesäure  auch  bei  der  Oxydation 
von  Meta-bromtoluol  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure.  Griess*)  erhielt 
sie  beim  Kochen  des  aus  Meta-diazobenzoesäure  (§.  2180)  dargestellten  Per- 
bromids  mit  Alkohol  und,  neben  bromwasserstoffsaurer  m-Amidobenzoesäure, 
beim  Behandeln  von  m-Diazo-m-amidobenzoösäure  (§.  2183)  mit  Brom  wasser- 
stoffsaure oder  Brom. 

V.  V.  Richter  •)  beobachtete,  dass  beim  Erhitzen  von  p-Bromnitrobenzol 
(Schmp.  125^  vergl.  §.  1650)  mit  Cyankalium  in  Alkohol  auf  180°  ein  Nitril 
entsteht,  welches  beim  Verseifen  m-Brombenzoesäure  liefert.  Dieselbe  Säure 
erhielt  Wurster')  neben  Isophtalsäure  bei  achtstündigem  Erwärmen  von 
m-Dibrombenzol  (20  grm)  mit  dem  gleichen  Gewicht  Chlorkohlensäureäther 
(§.  1005)  und  7  grm  Natrium  (als  einprocentiges  Amalgam)  am  aufsteigenden 
Kuhler.  Nach  Emmerling  und  Engler ')  entsteht  sie  auch  bei  der  Oxydation 
von  gebromtem  Acetophenon  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure. 
Jackson  *)  gewann  sie  auf  dieselbe  Weise  aus  m-Brombenzylbromid  (§.  1983). 

Darstellung.  1)  Nach  der  Vethode  von  Peligot  setzt  man  trocknes 
benzo€$aures  Silber  in  verschlossenen  Gefässen  der  Einwirkung  von  Bromdampf 
im  Sonnenlichte  aus,  bis  über  dem  oft  gesell Qttelten  Silbersalz  Bromdampf  sicht- 
bar wird.  Aus  dem  hellgelben,  Bromsilber  enthaltenden  Gemisch  zieht  man  die 
organischen  Substanzen  mit  Aether  aus,  destillirt  letzteren  ab  und  kocht  den  Rück- 
stand längere  Zeit  mit  Wasser,  um  die  etwa  noch  vorhandene  Benzoesäure  zu 
verjagen.  Hierauf  stellt  man  durch  Kochen  mit  Baryumcarbonat  das  Barytsalz 
dar,  reinigt  dasselbe  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  und  setzt  schliesslich 
durch  Salzsäure  die  Säure  in  Freiheit  (Hübner  und  Angerstein').  2)  Zur  Dar- 
stellung grösserer  Mengen  von  Meta-brombenzoSsäure  ist  jedenfalls  das  von  Reinecke 
in  Vorschlag  gebrachte  und  namentlich  von  Hübner,   Petermann,   Friedburg  und 


0  Zeitschr.  f.  Gh.  (1865)  N.  F.  1,  116;  (1866)  N.  F.  2,  367;  (1869)  N.  F. 
109. 

2)  Ann.  Gh.  (1871)  158,  26. 

»)  Zeitschr.  f.  Gh.  (1869)  N.  F.  6,  322. 

*)  Ahn.  Gh.  (1860)  118,  336;  (1861)  117,  24;  (1865)  185,  121. 

*)  Berl.  Ber.  (1871)  4,  462. 

«)  Berl.  Ber.  (1873)  6,  1486;  Ann.  Gh.  (1875)  176,  149. 

0  Berl.  Ber.  (1871)  4,  148. 

»)  Ibid.  (1876)  9,  932. 

•)  Ann.  Gh.  (1871)  158,  4. 
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V.  Richter  vielfach  erprobte  Verfahren  das  geeignetste.  Man  erhitzt  Benzoesäure 
mit  Wasser  und  der  abgewogenen  Menge  (2  Mol.)  Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren 
längere  Zeit  auf  100"  (nach  v.  Richter  auf  130—140®),  bis  das  Brpm  beinahe  ver- 
schwunden ist.  Der  schliesslich  fest  gewordene  Röhreninhalt  wird  nach  dem 
Erkalten  entweder  durch  öfteres  Umkry stall isiren  aus  verdünntem  Alkohol  oder 
besser  durch  UeberfQhren  in  das  Barytsalz  und  Reinigen  des  letzteren  von  Benzoö- 
säure,  bromreicheren  Säuren  und  kleinen  Mengen  Bromanii  befreit. 

Eigenschaften.  Die  Meta-brombenzoesäure  ist  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether  löslich  und  krystallisirt  in  platten, 
bei  155^  schmelzenden  Nadeln,  die  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  subli- 
miren.  Ueber  280®  destillirt  sie  unzersetzt  (nach  Riebe  0  sogar  beim  Erhitzen 
mit  Bimstein) ;  mit  Kalk  destillirt  wird  sie  in  Benzol  verwandelt.  Angezündet 
verbrennt  sie  mit  grüngesfiumter  Flamme. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen.  Beim  Schmelzen  des  Kalium- 
salzes der  Meta-brombenzoesäure  mit  ameisensaurem  Natrium  entsteht  nach 

Ador  und  Meyer')  Isophtalsäure:  ^fiHijrjiQQ'Qjj.  Wird  die  Säure  mit  Kali') 
geschmolzen,  so  wird  der  Hauptsache  nach  (70  pct.  der  theoretischen  Aus- 
beute) Oxybenzoesäure:  CeH4||  r  ^qjj*  ,  gebildet  (v.  Barth,  v.  Richter),  da- 
neben kleine  Mengen  von  Salicylsäure :  C6H4|r\Qj£'       ,  (Kekul6,  Friedburg, 

Hübner)  und  wahrscheinlich  auch  etwas  Para-oxybenzoesäure :  C^U^  \  \  -iqu 

Aus  der  Bildung  von  Salicylsäure  schliesst  v.  Richter  auf  die  Gegenwart 
von  2  isomeren  BrombenzoSsäuren  in  dem  Reactionsproduct  von  Brom  auf  Benzoe- 
säure. Dagegen  wiesen  HQbner  und  Petermann  *)  und  Fried  bürg  nach,  dass  hier- 
bei nur  eine  Bromben zoSsäure  entsteht.  Böttinger^)  erhielt  bei  der  angeführten 
Darstellungsweise  neben  200  grm  Meta-brombenzo6säure  0,1  gnn  einer  Säure,  die 
sich  wie  Ortho-brombenzoßsäure  verhielt. 

Bei  längerem  Erhitzen  der  Meta-brombenzoesäure  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kalium  bei  100^  wird  das  Bromatom  eliminirt  und  Ghlorbenzog- 
säure  gebildet  (Reinecke);  mit  Brom  entsteht  zunächst  a-Dibrombenzoesäure, 
dann  a-Tribrombenzoesäure ,  schliesslich  Pentabrombenzoesäure.  Chlorjod 
wirkt  nach  Schützen  berger  und  Sengenwald')  auf  das  Natriumsalz  der  Meta- 
brombenzoesäure  ein  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Jod,  Brombenzoesäure 
und  Jodbenzol;  daneben  wird  ein  Körper  erzeugt,  der  wahrscheinlich  Brom- 


*)  Ann.  Ch.  (1862)  121,  857. 

2)  Ador  und  Meyer,  ibid.  (1871)  169,  16. 

»)  V.  Barth,  ibid.  (1868)  U8,  82;  (1871)  169,  285;  (1872)  164,  144. 
V.  Richter,  Zeitschr.  f.  Ch.  (1869)  N.  F.  6,  456.  Berl.  Ber.  (1871)  4,  462.  Kekul^. 
Ann.  Ch.  (1861)  117,  163.    Friedburg,  ibid.  (1871)  16S,  23. 

0  Ann.  Ch.  (1869)  149,  131. 

»)  Berl.  Ber.  (1874)  7.  1779.    Anm. 

«)  J.  pr.  Ch.  (1863)  88,  6. 
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benzoSsäure-phenyläther:  C6H46r.(C(X).G«H5) ,  ist.  Von  Salpetersäure 
wird  die  Meta-brombenzoesäure  in  2  Ortho-nitro-meta-brombenzoesäuren  {ß-  und 
/-NitrobrombeBZoesäure)  verwandelt  (HQbner,  Ohly  und  Philipp  0.  Schwefel- 
säureanhydrid führt  die  Meta-brombenzoSsäure  in  eine  Sulfosäure  über  (§.  2195). 

Salze  und  Aeth«r"). 

Von  den  Salzen  der  Heta-brombenzoSsäure  sind  die  der  Alkalien  in  Wasser 
leicht  löslich.  Das  Ammoniaksalz  soll  nach  Alexejeff  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Kali  m-Amidobenzo6säure  (§  2135)  liefern.  Das  K  a  Ik  s  a  1  z :  (CeHi.Br.GC^ 
Ga-f  SHjO,  krystallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol  in  schlecht  ausgebildeten  Nadeln. 
Das  in  Wasser  schwer  lösliche  Barytsalz:  (CßH4.Br.C02)2Ba  +  4H.2O,  bildet  kleine 
farblose  platte  Nadeln.  Die  Salze  des  Zinks,  Kobalts,  Nickels,  Queck- 
silberoxyds, Silbers  sind  in  Wasser  löslich;  die  des  Bleis,  Kupfers  und 
Quecksilberoxyduls  sehr  schwer  löslich  (Peligot). 

Der  aus  dem  Silbersalz  mit  Jodmethyl  dargestellte  Methyläther:  CeH4.Br. 
(GO2.GH3),  krystallisirt  nach  Ador  und  V.  Heyer  aus  Alkohol  in  harten  durch- 
sichtigen Tafeln,  welche  bei  31—32®  schmelzen.  Beim  Behandeln  mit  Jodmethyl 
und  Natrium  oder  Silber  liefert  er  keinen  Toluylsäureäther. 

Der  Heta-brombenzo§säure-äthyläther,  aus  Meta-brombenzoösäure, 
Alkohol  und  Salzsäuregas  erhalten,  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  259*  siedet  (Engler). 

Der  im  rhom  bischen  System  krystallisirende  Phenyläther'):  C6H4J  g  *  ^  ^^ 

schmilzt  bei  65®. 

m-Brombenzoyl  Verbindungen*). 

m-Brombenzoylchlorid:  G7H4BrGIO  =  G(5H4|Nß^^\   ist   von   Hühner 

und  Möller  aus  Meta-brombenzoösäure  und  Phosphorchlorid  erhalten  worden  und 
bildet  ein  stark  lichtbrechendes,  bei  239®  siedendes  Oel,  weiches  nach  gedämpften 
Rüben  riecht.    Es  zersetzt  sich  leicht  mit  Wasser. 

Br 
IGO. 

CeH4j[; 

neben  einem  Gase  (Sauerstoff  oder  Br20)  beim  Behandeln  von  trocknem  m-brom- 
benzoösaurem  Silber  mit  Bromdampf.  Eine  höher  bromirte  Säure  wird  hierbei 
nicht  gebildet  (Reinecke,  Hübner). 

m-Brombenzamid:  G^HeBrNO  =  G6H4 1 H ^^'^^2.     Das  MeU-brombenz- 

amid  wird  nach  Engler  bei  24-stündigem  Erhitzen  von  Meta-brombenzo§säureäther 
mit  einem  Gemisch  von  1  Vol.  alkoholischem  und  2  Vol.  wässrigem  Ammoniak 
auf  130—140®  erhalten.    Es  ist  schwer  in  Wasser,   leicht  in  Alkohol  löslich  und 


m-Brombenzogsäureanhydrid:  Gi4H8Br203  =  ^      Jp 


PQ>0,  entsteht 
Br 


>)  Ann.  Gh.  (1867)  143,  234. 

>)  Alexejeff,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1861)  4,  586.  Ador  und  Meyer,  Ann.  Gh.  (1871) 
169,  14.    Engler,  Berl.  Ber.  (1871)  4,  707. 

»)  Zeitschr.  f.  Kryst.  (1880)  4,  334. 

*)  Hübner  und  Müller,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1871)  N.  F,  7,  301;  vergl.  Berl. 
Ber.  (1871)  4,  707.    J.  Maier.  Zeitschr.  f.  Gh.  (1865)  N.  F.  1,  415. 
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krystallisirt  aus  letzterem  Lösungsmittel  in  farblosen,  perlmutterglänzenden  Blfttt- 
chen,  welche  bei  150®  schmelzen  und  höher  erhitzt  unzersetzt  sublimiren.  Bei 
längerem  Erhitzen  mit  Wasser  liefert  es  m-Brorobenzoßsäure. 

m-Brombenzoylglycocoll,  Meta-bromhippursäure:  CgHgBrNOg 

nxi  |[i]GO.NH.CHo.GOOH        .    ,  u    t    m  •     n   u  •  u  v     ^i 

=  GeH4(rnß  *  ,  Wird  nach  J.  Maier')  bei  Behandlung  einer 

siedenden  alkoholischen  Lösung  von  Hippursäure  mit  Brom  erhalten. 
Sie  bildet  weisse,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliche  Nadeln, 
welche  mit  grosser  Leichtigkeit  schon  beim  Liegen  an  feuchter  Luft  Brom 
abgeben.  (Sie  ist  vielleicht  kein  wahres  Substitutionsproduct  der  Hippur- 
säure.) Ihr  Kalium-  und  Natriumsalz  sind  nicht  krystallisirbar ,  das 
Kalks  alz  bildet  schwer  lösliche  Nadeln. 

Meta-brombenzonitril:  GeH4HNo  .    entsteht   nach   Engler*)    bei   der 

Destillation  von  Meta-brombenzamid  mit  Phosphorsäureanhydrid  und  bildet  eine 
feste  krystallinische,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Masse,  die  bei  38® 
schmilzt  und  bei  225®  siedet. 

p-Brombenzoesäure,  Bromdracylsäure:  G7HöBr02  =  C6H4{[||ß^       .  2101. 

Die  Para-brombenzo^äure  ist,  analog  wie  die  beiden  isomeren  Verbindungen, 
beim  Kochen  von  Para-diazobenzoesäureperbromid  mit  Alkohol  dargestellt 
und  überhaupt  zuerst  von  Griess  •)  auf  diesem  Wege  erhalten  worden.  Sie 
entsteht  ferner  durch  Oxydation  aller  derjenigen  Benzolderivate,  welche  ausser 
einem  Bromatom  nur  noch  eine  in  der  Parastellung  befindliche,  zur  Garboxyl- 
gruppe  oxydirbare  Seitenkette  enthalten.  Daher  konnte  sie  aus  Para-brom- 
toluol  durch  Oxydation  erhalten  werden  (Häbner,  Ohly  und  Philipp*)  und 
wird  auf  diese  Weise  am  vortheilhaftesten  dargestellt  Als  Oxydationsmittel 
dient  verdünnte  Salpetersäure,  Kaliumdichromat  (4  Th.)  und  Schwefelsäure 
(6  Th.  conc.  verdünnt  mit  3  Vol.  H2O)  oder  Eisessig  und  Chromsäure.  Die 
Para-brombenzoesäure  entsteht  femer  durch  Oxydation  von  p-Brombenzyl- 
bromid  (§.  1983),  von  Para-bromäthylbenzol  (Fittig  und  König»)  (vergl.  §.  1639), 
Para-bromcumol  (E.  Meusel  •),  Dibromdibenzyl  (Leppert  0,  Para-bromdiphenyl, 
Para-brom-para-nitrodiphenyl  und  Di-para-bromdiphenyl  (G.  Schultz®).  Auf 
derselben  Reaction  beruht  auch  ihre  Bildungsweise  aus  Toluol  beim  Erhitzen 
desselben  mit  6  Aeq.  Brom  auf  170—200®  (Meusel).  Weith  und  A.  Landolt®) 
erhielten   das  Nitril  der  Para-brombenzoesäure  bei  der  Entschweflung  von 


>)  J.  pr.  Ch.  (1866)  97,  68. 

»)  Berl.  Ber.  (1871)  4.  707. 

')  Ann.  Ch.  (1865)  186,  121. 

*)  Ibid.  (1867)  148,  247 ;  vergl.  auch  Etard,  Berl.  Ber.  (1879)  12.  878. 

»)  Ann.  Ch.  (1867)  144,  283. 

•)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1867)  N.  F.  8,  322. 

^  Berl.  Ber.  (1876)  9,  17. 

•)  Ann.  Ch.  (1874)  174,  209,  216,  219. 

•)  Berl.  Ber.  (1875)  8,  715. 
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Para  bromphenylsenföl  mit  Kupferpulver  und  stellten  aus  demselben  die  Säure 
dar.  Halberstadt 0  zeigte,  dass  beim  Erhitzen  von  p-NitrobenzoSsäure  mit 
Brom  auf  270—290®  vorzugsweise  p-Brombenzoösäure  und  Tetrabrombenzol 
entstehen,  während  p-Dibrombenzol  und  m-p-Dibrombenzo6säure  nur  in  ge- 
ringer Menge  auftreten. 

Die  Para-brombenzogsäure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  ziemlich  löslich  und  krystallisirt  in 
feinen,  farblosen,  bei  251®  schmelzenden  Nadeln.  Sie  sublimirt  unzersetzt; 
mit  den  Wasserdämpfen  ist  sie  nur  wenig  fluchtig.  Mit  Brom  geht  sie  in 
a-Dibrombenzo6säure  über.  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  J-Nitrobrom- 
benzoesäure  (§.  2131).  Rauchende  Schwefelsaure  liefert  zwei  Sulfosäuren 
(§.  2195). 

Verbindungen  der  Para-brombenzoesäure. 

Das  Kalksalz:  (CeH4.Br.GOO)2Ca  +  r/sH20,  bildet  sternfömig  gruppirte  Na- 
deln (Fittig  und  König),  das  Barytsalz:  (CgH4.Br.G02)26a,  ist  in  Wasser  löslich 
und  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  (Hübner,  Ohly  und  Philipp; 
Weith  und  Landolt).  Das  Silbersalz:  CeH4.Br.CO2.Ag,  ist  ein  weisser,  in  Wasser 
sehr  schwer,  in  Alkohol  etwas  leichter  löslicher,  voluminöser  Niederschlag,  der  aus 
Lösungsmitteln  in  Nadeln  erhalten  werden  kann. 

Der  Aethyläther:  CeH4Br.CO2.C2H5,  ist  eine  angenehm  riechende 
Flüssigkeit. 

p-Brombenzanilid«):  C6H4U|]^^'^"-^6"5,    bildet  farblose,   bei    197« 

schmelzende  Blättchen;  es  entsteht  aus  dem  ebenfalls  krystallisirenden  Chlorid 

der  p-Brombenzoösäure.  Nach  Hintzmann')  wird  es  auch  beim  Erwärmen  von 

p-Brombenzoösäure  und  Anilin  gebildet.  Mit  den  Wasserdärapfen  ist  es  nicht 
destillirbar. 

Dibrombenzoesäuren. 

2102.  Von  den  6  möglichen  Modificationen  sind  wahrscheinlich  5  bekannt. 

a-Dibrombenzo6säure,Meta-para-dibrombenzoesäure:GeH4Br202 
l[i]GO.OH 
=  GeHs ;  [sjBr         .    Sie  entsteht  nach  Hübner  und  Angerstein*)  aus  Benzoe- 

IWBr 
säure  und  der  berechneten  Menge  Brom.     Burghard  *)  erhielt  sie  durch  Oxy- 
dation des  aus  Toluol,  Brom  und  Jod  im  Sonnenlichte  dargestellten,  bei  240® 

(filCH 
fa  4]Br  '    ^°    Eisessig    mit  Ghromsäure,      Sie 

entsteht  nach  Burghard  auch   wenn  man  in  der  J-Amidobrombenzoösäure : 


0  Berl.  Ber.  (1881)  14,  910. 

0  Raveill.  Berl.  Ber.  (1877)  10.  1707. 

'j  Inaug.-Dissert.,  Hannover  1876,  15. 

*)  Ann.  Ch.  (1871)  168,  1. 

'0  Berl.  Ber.  (1875)  8,'  558,  560;  vergl.  ibid.  (1880)  18,  970. 
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([i]GO.OH 
CsHg  {[«]NH2       (§.  2152),  die  Amidogruppe  durch  Brom  ersetzt.    Es  geschieht 

dies  dadurch,  dass  man  die  Säure  in  essigsaurer  Lösung  mit  überschüssiger 
Bromwasserstoffsäure  versetzt  und  in  diese  Lösung  salpetrige  Säure  einleitet. 

Zur  Darstellung  nach  Hühner  und  Angerstein  werden  5  Th.  Benzoesäure 
und  13,1  Th.  Brom  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  200—230®  bis 
zum  Verschwinden  des  Broms  erhitzt.  Aus  dem  Reactionsproduct  wird  zuerst  mit 
Natronlauge  das  Bromanil  entfernt  (es  bildet  sich  Bromanilsäure,  vergl.  §.  1855), 
dann  die  mit  Salzsäure  wieder  ausgefällte  Säure  in  das  Barytsalz  übergeführt  und 
dieses  durch  öfteres  Umkrystallisiren  von  m-BrombenzoSsäure  und  a-TribrombenzoS- 
säure  befreit.  Die  ersten  Krystallisationen  enthalten  vorwiegend  a-tribrombenzo€- 
sauren  Baryt,  die  Mutterlaugen  ebenfalls  letzteres  Salz  und  m-brombenzoSsauren  Baryt. 

Die  o( - Dihrombenzo^säure  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen,  bei  282— 283*^  schmelzenden 
Nadeln.  Mit  den  Wasserdämpfen  ist  sie  nicht  flüchtig.  Salpetersäure  ver- 
wandelt sie  in  o-Nitro-a-Dibrombenzoesäure  (§.  2131). 

Salze  und  Aether. 

Das  Natron  salz  krystallisirt  schlecht,  das  zerfliessliche  Kalksalz  bildet 
kleine  Blättchen  oder  Nadeln,  das  Barytsalz:  (CßEQ,Br2.G0i}ßsL  +  4^I%U20,  lange 
farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  Das  Kupfersalz:  GgH3.Br2GOO.Gu.OH, 
ist  ein  hellblauer,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  das  Silbersalz,  anfangs 
eine  farblose  Gallerte,  die  nach  und  nach  dicht  und  weiss  wird.  Das  Zink  salz 
und  Blei  salz  sind  weisse,  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen. 

Der  Aethyläther:  G6H3.Br2.(G02.G2H5),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen 
farblosen,  bei  38—39®  schmelzenden  Nadeln. 

Das  Amid:  GeH3.Br2.GO.NH2,  hildet  aus  Wasser  krystallisirt  kleine,  bei 
151—152°  schmelzende  Nädelchen;  es  entsteht  aus  dem  krystaliisirenden  Ghlorid 
mit  conc.  Ammoniaklösung. 

/?-Dibrombenzoesäure,Ortho-meta-dibrombenzoesäure:C7H4Br202  2108. 

ICOGG.GH 
=  GßHs  I  [«]  Br        ,  entsteht  nach  Lawrie  *),  wenn  man  in  der  y- Amidohrom- 

/[•]Br 
Benzoesäure  (§.  2152)  die  Amidogruppe  nach  der  Griess'schen  Reaction  durch 
Brom  ersetzt.     Sie  krystallisirt  in  farblosen,  bei  228*  schmelzenden  Nadeln, 
die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Das  Barytsalz:  (G6H3Br2G02)2Ba  +  4V2H20,  bildet  in  Wasser  schwer  lös- 
liche Nadeln. 

Eine  Säure  von  derselben  Constitution,  die  aber  bei  146 — 148*^  schmilzt, 
wollen  Nevile  und  Winther^)  aus  einem  bei  27*  schmelzenden  Dibromtoluol  er- 
halten haben. 


')  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1704. 
«)  Ibid.  (1880)  18,  973. 


Digiti: 


izedby  Google 


630  Einbasfische  aromatische  Säuren. 

2104.  ;^-Dibrombenzoesäure,  Di-mela-brombenzoösäure:  G7H4Br202= 


CeHj 


. 


[[i]CO.OH 
[a]Br        ,  entsteht  nach  Beilstein  undOeitner^)  durch  Behandeln  der 

f[5]Br 

Dibrom-p-amidobenzoSsäure  (§.  2152)  mit  salpetriger  Säure,    v.  Richter")  er* 
hielt    ihr  Nitril    aus    dem    bei   62®   schmelzenden   o-Nitro-m-dibrombenzol : 

iroNOj 

Ce^s  { M  ^^  f  ^^^  Erhitzen  mit  Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung  auf  250^ 

fWBr 
Sie  entsteht  nach  Nevile  und  Winther  auch  durch  Oxydation  eines  bei  89^ 
schmelzenden  Dibromtoluols. 

Die  Säure  ist  sehr  schwer  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  löslich 
und  sublimirt  in  flachen,  bei  209®  schmelzenden  Nadeln.  Mit  Natriumamal- 
gam wird  sie  in  Benzoesäure  übergeführt. 

Die  Salze  der  Y-DibrombenzoSsäure  sind  meistens  schwer  in  Wasser  löslich. 

Das  Natriumsais  bildet  lange,  schön  seidegiänzende  Nadeln,  die  1  Mol.  Krystall- 

Wasser  enthalten,  das  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Kalk  salz  enthält  6» 

das  Barytsalz  4  Mol.  Krystallwasser. 

2105.        ^-DibrombenzoSsäure,  Ortho-meta-dibrombenzoesäure:  G7H4Br202 

=  CßHg  J  [2]  Br       .    Das   Nitril  dieser  Säure  erhielt  v.  Richter  •)  beim  Er- 
f[5]Br 

(HNO, 
hitzen  des  bei  85*  schmelzenden  Nitro-p-dibrombenzols :  GgHsjCsjBr  ,  mit 

(WBr 
Alkohol  und  Cyankalium  auf  120—140^.    Hieraus  entsteht  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  unter  Ammoniakentwicklung  das  Kalisalz  der  Säure  (Aus- 
beute 20  pct). 

Burghard  *)  und  später  E.  F.  Smith  *)  stellten  die  Säure  auch  dadurch 
dar,  dass  sie  in  eine  mit  überschüssiger  Bromwasserstoffsäure  versetzte  essig- 

l[i]CO.OH 
saure   Lösung    von   (^-Amidobrombenzoesäure :    GgHsUsjBr  (§.   2152)^ 

fWNHa 
salpetrige  Säure  einleiteten.    Auf  dieselbe  Weise  konnte  sie  Lawrie')  auch 

|[i]CO.OH 
aus    der  /9-Amidobrombenzoäsäure :    CeHsjCsJNHa       (§.  2152),   gewinnen. 

iHBr 
Nevile    und    Winther 0    stellten    sie    durch   Oxydation    des   Dibromtoluols: 

i[']CH3 
CßHajftJBr  ,   mit  verdünnter  Salpetersäure  dar. 
HBr 

0  Ann.  Ch.  (1866)  189,  4. 

0  Berl.  Ber.  (1875)  8,  1423.  ibid.  (1880)  18,  973. 

»)  Ibid.  (1874)  7,  1146;  (1875)  8,  1422. 

0  Ibid.  (1875)  8,  560;  Inaug.-Dissert.,  CannsUtt  1875.  29. 

*)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1706. 

«)  Ibid.  (1877)  10.  1705. 

0  Ibid.  (1880)  18,  973. 
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Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  perlmutterglänzenden  flachen 
Nadeln,  die  bei  158®  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  in  lani^n  Nadeln,  aus  Alkobol  obne  Krystall- 
wasser.  Das  Kalk  salz  hat  Qber  Schwefelsfture  getrocknet  die  Formel :  (GeH3.6r2.CO2)) 
Ga  +  3H20;  es  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  ebenfalls  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Barytsalz:  (C6H3.Br2G02)2Ba  +  6VtH20,  bildet  Nadeln.  Das  in  Wasser  lös- 
liche Bleis  alz  enthält  5  Mol.  H2O. 

€-Dibrombenzo6säure,  o-p-Dibrombenzo6säure:  C7H4Br2Q| 

UOGOOH 
=  CeH3  I  {%]  Br       ,  entsteht  nach  Nevile  und  Winther  *)  durch  Oxydation 

fWBr 
von  o-p-Dibromtoluol  und  schmilzt  bei  168 — 170®. 

Eine  nicht  näher  beschriebene  DibrombenzoSsäure  wurde  neben  einer 
Tribrombenzo^äure   von   Beilstein    und   Kurbatoff*)   aus  Nitrophtalsäure"): 

i[i]CO.OH 
Q^s  I M  CO.OH   (Schmp.  212®),  und  Brom  wasserstoffsäure  gewonnen. 

/[8]N02 

Tribrombenzoäsäuren. 

Die  Tribrombenzo^säuren  sind  zwar  noch  wenig  untersucht  worden, 
jedoch  kann  mit  einiger  Sicherheit  die  Darstellung  von  4  Modificationen  als 
bekannt  an^nommen  werden.    Die  Theorie  sieht  6  Isomere  voraus: 

o^-Tribrombenzoesäure:  Brom-meta-brom-para-brombenzo^äure ^) :  2106. 

G7H3Br302  =  CgH2|  [ai4]Br    .    Beim  Erhitzen  von  Meta-brombenzo^säure  mit 

ImBr 
Brom  und  Wasser  auf  140— 160*  im  zugeschmolzenen  Rohr  entsteht  ein 
Gemenge  von  a-Dibrombenzo^äure,  c^-Tribrombenzogsäure,  Pentabrombenzoö- 
säure  und  unveränderter  Meta-brombenzoesäure ,  aus  welcher  durch  Um- 
krystallisiren  aus  einer  Lösung  von  Natriumacetat  die  o^-Tribrombenzoesäurey 
die  zuerst  krystallisirt,  gewonnen  werden  kann. 

Die  a-Tribrombenzoesäure  ist  sehr  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Al- 
kohol und  Benzol  löslich  und  krystallisirt  in  seideglänzenden,  büschelförmig 
gruppirten,  bei  234 — 285®  schmelzenden  Nadeln.  Sie  wird  von  rauchender 
Salpetersäure  nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  chlorsaurem  Kalium  und 
Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  geht  sie  in  a-Tnchlorbenzoesäure  über. 
Brom  verwandelt  sie  erst  bei  längerem  Erhitzen  über  200®  in  Pentabrom- 
benzoSsäure. 

Das  Ammonium  salz,  Kalium-  und  Natriumsalz  krystallisiren  in 
feinen  Nadeln,  die  in  einem  Ueberschuss  von  Aetzlauge  schwer  löslich  sind.    Das 


0  Berl.  Ber.  (1880)  18,  973. 

«)  Ibid.  (1879)  12,  688. 

»)  Reverdin  und  Nölting,  ibid.  (1880)  18,  37. 

0  Reinecke,  Zeitschr.  f.  Ch.  (1869)  N.  F.  6,  110. 


Digiti: 


izedby  Google 


532  Einbasische  aromatische  Säuren. 

in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  lösliche  Kalksalz:  (CeH2,Br3G02)2Ga  +  5H2O, 
bildet  lange  Nadeln. 

2107.  /?-Tribrombenzoesäure,Ortho-meta-para-tribrombenzo6säure: 

|[i]GO.OH  [[i]GOOH 

CyHgBrgOa^  GßHj    Mßj;        ,  oder:  06^2  Wßr        '   entsteht    nach   E.   F. 

'  [4]  Br  ^  [4]  Br 

Smith  *) ,  wenn  nian  die  Diazoverbindung  der  o-Amido-a-dibrombenzoesäure 
(§.  2152)  mit  Bromwasserstoff  behandelt.  Sie  ist  kaum  in  Wasser,  besser  In 
Alkohol  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  Lösungsmittel  in  kleinen,  bei 
195°  schmelzenden  Nadeln. 

Ihr  Baryt  salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  mit  5  Mol. 
Krystallwasser. 

2108.  ;'-Tribrombenzoesäure,     Di-ortho-para-tribrombenzoesäure: 

/[i]GO.OH 

C7H3Br302  =  GeH2  |  rN  gp        ,  wurde  von  Vollbrecht ")  mit  Hülfe  der  Griess- 

'wBr 
sehen   Reaction    aus  Tribrom-m-amidobenzoesäure  (Schmp.  170*,5   §.  2152) 
dargestellt.    Sie  ist  schwer  in  Wasser  löslich  und  bildet  Nadeln,  die  bei  186®,5 
schmelzen. 

Das  Barytsalz  krystallisirt  mit  5Vi  Mol.  H2O  in  Tafeln. 

2109.  ^-Tribrombenzoesäure,  Brom-ortho-brom-meta-brombenzo§- 

|[i]GO.OH 

säure:  G7H3Br302  =  GßH2  I  rNßj.        .     Lawrie')   erhielt    diese   Verbindung 

l[?]Br 
neben  5-Dibrombenzoesäure  beim  Ersetzen  der  Amidogruppe  durch  Brom  in 

l[.]GO.OH 
der /?-Amidobrombenzoesäure:  G6H3i[t]NH2       (§.2152).    Sie  krystallisirt  in 

'[.]Br 
Nadeln,  die  bei  178°  schmelzen. 

Das  Barytsalz  bildet  mit  8  Mol.  H2O  Tafeln,  das  Blei  salz  ist  ein  weisser, 
in  Wasser  kaum  löslicher  Niederschlag. 

Eine  nicht  näher  beschriebene  Tribrombenzo^säure  entsteht  nach 
Beilstein  und  Eurbatof!^)  beim  Erhitzen  der  bei  212®  schmelzenden  Nitro- 
phtalsäiu-e  mit  Broniwasserstoff.  Eine  andere,  wahrscheinlich  a-,  wird  neben 
m-Brombenzoesäure  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  m-Diazo-m-amido- 
benzoesäure  gebildet  (Griess*). 


»)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1706. 
«)  Ibid.  (1877)  10,  1708. 
»)  Ibid.  (1877)  10,  1704. 
*)  Ibid.  (1879)  12,  688. 
*)  Ann.  Ch.  (1861)  117,  24. 
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Penlabrombenzoesäure:  CgBrj.GO.OH.  2110. 

Die  Pentabrombenzoesäure  ist  von  Reinecke ')  durch  Erhitzen  von  Meta- 
brombenzoesäure  mit  Brom  und  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  über  200* 
erhalten  worden.  Um  die  Säure  zu  isoliren,  behandelt  man  das  Reactions- 
product  mit  Ammoniak,  filtrirt  von  dem  ungelöst  zurückbleibenden  Penta- 
brombenzol ab  und  krystallisirt  das  erhaltene  Ammoniaksalz  mehrmals  um. 
Die  aus  demselben  mit  Mineralsäuren  abgeschiedene  Säure  ist  in  Wasser  fast 
unlöslich,  in  Alkohol  löst  sie  sich  besser  und  krystallisirt  in  dünnen  Blättchen 
oder  breiten  Nadeln,  die  der  Benzoesäure  ähnlich  sind,  aus  Benzol  kommt 
sie  in  derben  Nadeln.     Sie  schmilzt  bei  234—285°  unter  Bräunung. 

Beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Natron  auf  140 — 150°  wird  sie  in  eine 
Säure  verwandelt,  welche  von  Eisenchlorid  gebläut  wird  (wohl  Tetrabrom- 
salicylsäure,  Tribrom-dioxjbenzoesäure  etc.),  bei  höherer  Temperatur  tritt 
unter  Eohlensäurebildung  eine  tief  greifende  Zersetzung  ein. 

Das  Ammoniaksalz:  G76r502.NH4,  krystallisirt  in  dem  Leucin  ähnlichen 
Blätteben,  das  Kalk  salz:  CC:7Br502)2Ca  +  6H2O,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glän- 
zenden Schüppchen. 

Gblorbrombenzoesäuren.  2111. 

Brom  wirkt  auf  die  drei  Chlorbenzoesäuren,  die  sich  in  freiem  Zustande 
befinden,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  in  ätherischer  Lösung  kaum  ein. 

GO.OH 
Zwei  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung :  G7H4BrG102 = GeHs^Gl       , 

(Br 
sind  von  Pfeiffer ')  durch  die  Einwirkung  von  Brom  auf  die  heissen  Lösungen 
von  ortho-chlor-  und  meta-chlorbenzoesaurem  Silber  erhalten  worden. 

Brom-ortho-chlorbenzoesäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen 
glänzenden  Nadeln,  die  bei  15P  schmelzen.  Bei  140°  beginnt  sie  schon  sich 
zu  verflüchtigen  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt.  Bei  21° 
löst  sie  sich  in  380  Th.  Wasser,  in  kochendem  Wasser  schmilzt  sie.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich. 

Das  Kalisalz:  C^BaBrClOsK  +  H2O ,  und  das  Kalk  salz:  (C6H3BrCl.G02)2 
Ga  +  2H20,  sind  in  Wasser  sehr  löslich.  Das  Barytsalz  enthält  3  Mol.  H2O 
und  krystallisirt  in  Warzen.  Das  Kupfersalz,  Quecksilheroxyd-  und 
Zinksalz  sind  in  Wasser  löslich,  das  Eisensalz  ist  ein  gelber,  das  Bleisalz 
ein  weisser,  in  heissem  Wasser  löslicher  Niederschlag. 

Brom-meta-chlorbenzoesäure  beginnt  schon  bei  120°  zu  sublimiren, 
mehr  noch  über  160°  in  kleinen,  nicht  glänzenden  Nadeln.  Sie  schmilzt 
nicht  unter  kochendem  Wasser  und  krystallisirt  in  feinen  verfilzten  Nadeln. 
Bei  21°  löst  sie  sich  in  1080  Th.  Wasser.  • 


0  Zeitschr.  f.  Gh.  (1869)  N.  F.  5,  110. 

»)  Berl.  Ber.  (1872)  5,  656     Inaug.-Dissert.,  Freiburg  1872,  15. 
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Das  Baryt  salz:  (C6H3BrGl.C02)2Ba  +  2H2O .  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
Ifislich  und  krystallisirt  in  Warzen.  Das  Kalks  alz:  [CeH3.Br.Cl.G02]2Ga  +  2H2O, 
bildet  bflschelförmig  ipruppirte,  in  Wasser  sehr  lösliche  Nadeln. 

Das  Silbersalz  der  Para-chlorbenzoäsäure  wurde  ebenfalls  von  Brom 
aDgegriffen.  Die  dabei  erhaltene  gebromte  p-Chlorbenzoesäure  ist  aber  noch 
nicht  rein  dargestellt  worden. 

Jodbenzo^säuren. 

Von  den  Jodbenzoäsäuren  sind  bis  jetzt  nur  die  3  der  Theorie  nach 
möglichen  Monoverbindungen  dargestellt  worden. 

2112.  0- Jodbenzoösäure:  G7H5JO2  =  CgHi  |  ['J  J^-^^.    Die  Ortho-jodben- 

zoesäure  erhielten  Griess^)  und  v.  Richter')  aus  Jodwasserstoffsäure  und 
schwefelsaurer  Ortho-diazo-benzoesfiure.  Sie  entsteht  nach  v.  Richter  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  das  bei  35—36^  schmelzende  m-Jod- 
uitrobenzol  in  alkoholischer  Lösung.  Eekul^')  stellte  sie  1874  durch  Oxydation 
von  Ortho-jodtoluol  (aus  Ortho-toluidin)  mit  verdünnter  Salpetersäure  dar. 

Die  Ortho-jodbenzoesäure  ist  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  und  krystallisirt  in  langen  weissen,  leicht  sublimirbaren  Nadeln, 
die  bei  157^  schmelzen.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  sie  viel  Salicyl- 
säure,  mit  ameisensaurem  Natrium  geht  sie  in  Benzoesäure  über. 

Das  Kalksalz:  (CeH4J.C02)2Ga  +  2H3O ,  ist  schwer  in  Wasser  löslich  und 
verliert  sein  Krystallwasser  nicht  über  Schwefelsäure.  Das  in  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Baryts  alz:  (C6H4.J.G02)2Ba  +  6H2O,  krystallisirt  in  grossen  Nadeln  oder 
Prismen,  welche  über  Schwefelsäure  alles  Wasser  verlieren. 

2113.  mJodbenzoesäure:  C7H5JO2  =  C6H4  { [^^  j  ^•^^.      Griess*)     stellte 

zuerst  die  Meta-jodbenzoesaure  durch  Behandeln  von  Meta-diazo-m-amidobenzoe- 
säure  (§.  2183)  mit  Jodwasserstoff  dar.  Aus  derselben  Verbindung  wurde 
sie  von  Cunze  und  Hübner*)  auch  mit  Jod  in  ätherischer  Lösung  oder  mit 
Jodcyan  oder  mit  Jodäthyl  erhalten.  Grothe")  empfahl  zur  Darstellung  der 
m-Jodbenzoösäure  in  eine  mit  Jodkalium  versetzte  Lösung  von  schwefelsaurer 
Meta-amidobenzoösäure  salpetrige  Säure  einzuleiten.  Nach  PeltzerO  entsteht 
die  Meta-jodbenzoösäure  auch  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  jodsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure,  nach  v.  Richter®)  aus  benzoesaurem  Natrium  mit  Jod 


0  Berl.  Ber.  (1871)  4,  521. 

2)  Ibid.  (1871)  4,  554;  (1872)  6,  428. 

»)  Ibid.  (1874)  7,  1006;  vergl.  Körner.  Zeitschr.  f.  Gh.  (1869)  N.  F.  6,  636. 

*)  Ann.  Gh.  (1860)  US.  336;  (1861)  117,  21. 

»)  Ibid.  (1865)  186,  106. 

0  J.  pr.  Gh.  (1878)  N.  F.  18.  324. 

0  Ann.  Gh.  (1865)  186,  200. 

«)  Zeitschr.  f.  Gh.  (1869)  N.  F.  6,  459. 
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und  Jodsäure.  Körner^)  erhielt  aus  Pseudotoluidin  ein  Jodtoluol,  welches 
bei  der  Oxydation  in  eine  Jodbenzoesaure  überging.  Nach  dem  von  Körner 
angegebenen  Schmelzpunkt  (172^,5)  scheint  diese  Säure  ebenfalls  Meta-jod- 
benzoesäure  gewesen  zu  sein,  deren  Ursprung  auf  das  in  dem  Pseudotoluidin 
vorhandene  Meta-toluidin  zurückzuführen  wäre. 

Die  Meta-jodbenzo6säure  ist  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  und  bildet  unzersetzt  sublimirende  Blättchen  oder  Nadeln,  die 
bei  186—187^  schmelzen.  Mit  den  Wasserdämpfen  ist  sie  flüchtig.  Kali- 
lauge verwandelt  sie  in  m-Oxybenzoesäure :  CgH4 1  r  i  qtj'       ,  mit  Ammoniak 

geht  sie  in  m-Amidobenzoäsäure  (§.  2135)  über.  Natriumalkoholat  verwandelt 
sie  bei  mehrtägigem  Erhitzen  auf  180®  in  Benzoesäure.  Wird  die  Meta-jod- 
benzoSsäure  nitrirt,  so  entstehen  8  Nitrojodbenzogsäuren  (Grothe). 

Salze  und  Aether. 

Das  Ammoniaks  alz  bildet  büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  das  Natrium- 
salz: CßHiJ.COONa  +  HjO,  vierseitige  Tafeln.  Das  Kalksalz  krysUllisirt  ent- 
weder in  wasserfreien  Warzen  oder  in  glänzenden  Schuppen  mit  1  Mol.  Krystall- 
wasser.  Das  Baryt  salz  ist  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  Nadeln  mit 
2  Mol.  H^O.  Das  Magnesiumsalz  krystallisirt  mit  2H2O  und  ist  ebenso  wie 
das  Silbersalz  leicht  löslich.  Das  Eisensalz  ist  ein  gelblicher,  das  Blei- 
und  Quecksilbersalz  ein  weisser,  das  Kupfersalz  ein  bläulicher  Niederschlag. 

Der  Aethyläther:  Ce^i  j [|]J^'^^^^  ist  eine  in  Wasser  unlösliche  Flüs- 
sigkeit von  dem  Gerüche  des  BenzoSsäureäthers. 

m- Jodben zoylglycoc oll,  Meta-jodhippursäure:  C9H8JNOj  = 

r  R  ([i]C0.NH.CH2.C0.0H    .  ,         n  -      t,        c  1,     f  1  «       n-      u- 
^6"4ir  TT  »ist  von  Grness")  aus  Schwefelsäure-Diazohippur- 

säure  (§.  2180)  und  Jodwasserstoff  erhalten  worden,  und  bildet  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  lösliche  glänzende  Blättchen.  Eine  andere  Jod- 
hippursäure  erhielt  J.  Mayer')  aus  Hippursäure  und  Jod  in  Alkohol.  Diese 
bildet  Nadeln,  die  bei  90*  freies  Jod  abgeben.  Letztere  ist  wahrscheinlich 
Benzoyl-jodglycocoll :  CjH5.CO.NH.CH. J.GOOH. 

m-Jodbenzonitril:  C^U^ < p j ,    ,  wurde  von  Griess *)  aus  M eta-d iazoben- 

zonitrU  und  JodwasserstofiTsäure  erhalten.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  in  weissen,  bei  4V  schmelzenden  Nadeln, 
welche  einen  bittermandelölartigen  Geruch  besitzen, 

p-Jodbenzoesäure:  C7H5JO2  =  C6H4 1 / j  j    '       ,  entsteht  nachKör-  2114 


0  Zeitschr.  f.  Ch.  (1869)  N.  F.  5,  636. 
0  Bert.  Ber.  (1868)  1,  190. 
•)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1865)  N.  F.  1,  475. 
*)  Berl.  Ber.  (1869)  2,  370. 
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ner  *)  bei  der  Oxydation  von  Para-jodtoluol :  C6H4 1 P  y  ^,  mit  Kaliumdichro- 
mat  und  Schwefelsäure  oder  nach  H,  Schmidt  und  G.  Schultz*)  von  Dijod- 
diphenyl  aus  Benzidin  (Di-p-amido-diphenyl)  mit  Chromsaure  in  Eisessig. 
Griess*)  erhielt  sie  auch  aus  Para-diazobenzoesäure  (§.2181)  mit  Jodwasser- 
stoflfsäure.  v.  Richter*)  konnte  die  Para-jodbenzoesäure  neben  Ortho-jodbenzoe- 
säure  bei  dem  Verseifen  eines  aus  Meta-nitrojodbenzol  (Schmp.  85 — 86^)  und 
Cyankalium  entstehenden  Nitrils  nachweisen.  Die  Para-jodbenzoesäure  bildet 
farblose,  bei  257^  schmelzende,  ohne  Zersetzung  sublimirende  Blättchen,  die 
wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Mit  Salpetersäure  entsteht 
^-Nitrojodbenzoösäure  (§.  2132). 

Die  Salze ^)  der  Alkalien  sind  leicht  löslich,  das  Kalksalz  und  Stron- 
ti  an  salz  bilden  in  Wasser  lösliche  Blättchen  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Das 
Barytsalz:  {CeH4J.C02)2Ba  +  IViHqO,  krystallisirt  in  Tafeln,  das  Zinksalz  in 
scheinbar  rhombischen,  nicht  leicht  löslichen  Würfeln  mit  4  Mol.  H^O. 

Der  Methyläther;  CgHi  jNj^'^^^»,  entsteht  beim  Einleiten  von  Salz- 
säure in  eine  Lösung  von  Para-jodbenzoösäure  in  Methylalkohol  und  krystallisirt 
in  langen,  bei  114®  schmelzenden  Nadeln«  Der  Aethyläther  bildet  ein  obstartig 
riechendes,  bei  0®  nicht  erstarrendes  Oel  (H.  Schmidt  und  6.  Schultz). 

Fluorbenzoesäuren. 

2115.  Von   den  Fluorsubstitutionsproducten  der  Benzoesäure  ist  bisher  nur 

erhalten  worden  die  m-Fluorbenzoösäure:  G7H5FIO2  =  CßH^  |rip|  * 

Die  Meta-fluorbenzoösäure  entsteht  nach  Schmitt  und  v.  Gehren")  neben 
flusssaurer  Meta-amidobenzoösäure  beim  Behandeln  von  Meta-diazo-meta-amido- 
benzoesäure  (§.  2183)  mit  rauchender  Flusssäure. 

Zur  Darstellung  erwärmt  man  10 — 15  grm  der  Diazoamidosäure  mit 
200  ccm.  rauchender  Flusssäure  in  einer  Platinschale,  bis  Alles  gelöst  ist,  und  die 
Gasentwicklung  aufgehört  hat.  Die  beim  Erkalten  auskrystallisirte  Säure  wird  in 
wässriger  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  schliesslich  mit  Aether  von  den 
letzten  Spuren  der  in  Aether  unlöslichen  flusssauren  Amidobenzoösäure  befreit. 

Die  Fluorbenzoesäure  ist  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich,  leicht  in 
heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  perl- 
mutterglänzenden, schiefrhombischen  Prismen  von  eigenthümlich  süssem 
Geschmack.  Ihre  Lösung  ätzt  nicht  Glas.  Sie  schmilzt  bei  182®  und  subli- 
mirt  sehr  leicht  schon  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes.  Von  Schwefelsäure 
wird  sie  ohne  Zersetzung  gelöst,  mit  Salpetersäure  liefert  sie  eine  in  gelben 


0  Zeitschr.  f.  Ch.  (1868)  N.  F.  4,  327. 

2)  Berl.  Ber.  (1879)  12.  489 ;  Ann.  Ch.  (1881)  207,  883. 

»)  Ibid.  (1871)  4,  522. 

*)  Ibid.  (1871)  4,  553. 

*)  Glassner.  ibid.  (1875)  8,  562. 

«)  J.  pr.  Ch.  (1870)  N.  F.  1, 394;  vergl. Cunze n.  Hübner,  Ann. Ch,  (1865)  1S6, 108. 
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Nadeln  krystallisirende  Nitroverbindung.    Bei  der  Destillation  mit  Kalk  ent- 
steht das  bei  40®  schmelzende  Fluorbenzol:  CgH5Fl. 

Die  FluorbenzoSsäure  ist  eine  starke  Sfture,  sie  reagirt  stark  sauer  und  zer- 
legt die  Carbonate.  Das  Kalk  salz  und  Barytsalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich 
und  krystallisiren  in  Prismen,  ersteres  mit  3,  letzteres  mit  2  Mol.  H^O.  Das  Silber- 
salz bildet  gelbliche  Blätteben. 

Der  Aethyläther  ist  unzersetzt  destillirbar  und  bildet  eine  in  Wasser 
lOslicbe  Krystallmasse.  Er  entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  FluorbenzoSsäure. 

B.  Nitrosubstitutionsproducte. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  (Salpetersäure  und  Schwefel-  2116. 
säure,  Salpeter  und  Schwefelsäure)  auf  Benzoesäure  entsteht  als  Hauptproduct 
die  Metamodification  der  Nitrobenzoesäure,  daneben  jedoch  beträchtliche 
Mengen  (22—25  pct.)  Ortho-  und  wenig  (2  pct.)  Para-nitrobenzbösäure.  Wie 
die  Benzoesäure  selbst,  verhalten  sich  auch  die  Ortho-  und  Paraderivate  der 
Chlor-  und  Brombenzoesäuren,  indem  beim  Nitriren  derselben  die  Nitrogruppe 
zur  Carboxylgruppe  wesentlich  die  Metastellung  einnimmt.  Hingegen  werden 
beim  Behandeln  von  Meta-chlor-,  Meta-brom-  oder  Meta-jodbenzoesäure  mit 
Salpetersäure  je  zwei  Nitroproducte  erzielt,  welche  die  Nitrogruppe  an  den 
Orthostellen  (1.  2  und  1.  6)  haben. 

Von  den  der  Theorie  nach  möglichen  6  Dinitrobenzoesäuren  sind  5  bekannt. 

Die  Nitrobenzoesäuren ,  wenigstens  die  Mononitroverbindungen ,  gehen 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kalihydrat  in  Azoxyverbindungen  (§.  2168 
bis  2170)  über.  Natriumamalgam  oder  Zink  verwandelt  sie  in  alkalischer 
Lösung  in  die  entsprechenden  Azobenzoesäuren  (§.  2171—2173).  In  saurer 
Lösung  mit  Zink,  Zinn  etc.,  mit  Schwefelammonium  entstehen  AmidobenzoS- 
säuren  (§.  2133-2165). 

Gegen  Schwefelsäure,  Chlor  und  Brom  verhalten  sich  die  Nitrobenzoe- 
säuren ziemlich  indifferent. 

Mononitrobenzoesäuren. 

o-Nitrobenzoäsäure:  C7H3NO4  =  G6H4 1  ?Ji^Q       .  Die Ortho-nitro-  2117. 

benzoesäure  wurde  1870  von  Radziszewsky ')  durch  Oxydation  der  o-Nitro- 
fl(-to1uylsäure  zuerst  dargestellt,  aber  fflr  gewöhnliche  (damals  Ortho-)  Nitro* 
benzoesäure  gehalten.  Pirogow')  zeigte  1871,  dass  hierbei  Ortho-nitrobenzoesäure 
entsteht,  welche  in  Anthranilsäure  und  Salicylsäure  übergeführt  werden  kann. 
In  demselben  Jahre  hatten  schon  Beilstein  und  Kuhlberg')  die  Ortho-nitro- 
benzo^äure  durch  Oxydation  von  o-Nitrozimmtsäure  mit  Chromsäure  erhalten 
und  näher  untersucht.    Griess^)  fand  sie  1873  in  dem  Gemisch  der  Nitro- 


0  Bari.  Ber.  (1870)  8,  648. 

*)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1871)  N.  F.  7,  618. 

»)  Ann.  Ch.  (1872)  168,  134;  Zeitschr.  f.  Ch.  (1871)  N.  F.  7,  617. 

0  Ann.  Ch.  (1873)  166,  129;  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1868. 
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benzofeäuren  auf,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter-  und  Schwefel- 
säure auf  Benzoesäure  entstehen.  Nach  Widnmann  *)  (1875)  kann  sie  auch 
durch  Oxydation  von  Ortho-nitrotoluol  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  —  nach  der  Methode  von  Weith  *)  —  erhalten  werden.  Auf  letzterem 
Wege  wurde  sie  auch  von  Monnet,  Reverdin  und  Nölting*)  neben  viel  p- 
und  sehr  wenig  ra-Säure  aus  dem  rohen  Nitrotoluol  gewonnen.  Die  letztere 
Methode  scheint  sogar  für  eine  Darstellung  geeignet  zu  sein.  Andere  Oxy- 
dationsmittel als  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  sind  nach  den 
Versuchen  von  Widnmann^)  kaum  geeignet ,  da  das  o-Nitrotoluol  entweder 
nicht  angegriffen  wird,  oder,  wie  viele  andere  Orthoverbindungen,  vollständige 
Verbrennung  erleidet.  Neuerdings  hat  Rudolph")  die  Ortho-nitrobenzoesfture 
auch  durch  Oxydation  des  beim  Nitriren  von  Benzaldehyd  erhaltenen  Ortho- 
nitrobenzaldehyds  (§.  2011)  mit  Kaliumpermanganat  gewonnen.  Gabriel  und 
Rud.  Meyer  ^)  erhielten  sie  durch  Erhitzen  von  Nitrosomethyl-o-nitrobenzol : 

CfiHijJlj^fJ-^^,  mit  Salzsäure  auf  150-160«. 

Darstelllung.  Ausser  der  oben  erwähnten,  von  Honnet,  Reverdin  und 
Nölting  empfohlenen  Darstellungsmethode  aus  o-Nitrotoluol  empfiehlt  sich  die  von 
Griess  aus  Benzoesäure  und  Salpetersäure  resp.  Salpeter  und  Schwefelsäure.  Um 
auf  letzterem  Wege  o-NitrobenzoSsäure  zu  bereiten,  wird  Benzoesäure,  wie  §.  2118 
angegeben  ist,  nitrirt  und  das  Gemisch  der  erhaltenen  NitrobenzoSsäuren  in  die 
Barytsalze  verwandelt.  Das  Barytsalz  der  o-Säure  wird  beim  Krystallisiren  aus 
Wasser,  weil  es  das  am  leichtesten  lösliche  ist,  aus  den  letzten  Mutterlaugen 
gewonnen.  Um  die  Säure  rein  zu  erhalten,  ist  es  erforderlich,  das  Barytsalz  gut 
auskrystallisiren  zu  lassen.  Hierauf  werden  die  schönen  Erystalle  in  Wasser  gelöst 
und  mit  Salzsäure  versetzt.  Die  ausgefallene  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  gereinigt. 

Die  Ortho-nitrobenzo^säure  ist  schwer  in  kaltem  Wasser  (in  163  Th. 
bei  16^5)  löslich  (bei  16^5  lösen  100  Theile  Wasser  0,611  Th.  Säure),  von 
heissem  Wasser  wird  sie  leichter  aufgenommen,  leicht  von  Alkohol  und  Aether. 
Sie  schmilzt  nicht  unter  kochendem  Wasser,  sondern  löst  sich  mit  sehr  wenig 
Wasser  in  der  Art  auf,  dass  die  concentrirte ,  unten  befindliche  Lösung  all- 
mählich in  die  darüber  stehende,  specifisch  leichtere  übergeht.  Aus  Wasser 
krystallisirt 0  die  Ortho-nitrobenzoesäure  in  grossen,  farblosen  Nadeln,  beim 
Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  grossen  Prismen  oder  Tafeln,  die 
dem  asymmetrischen  Systeme  angehören.  Sie  schmilzt  bei  147^  Charak- 
teristisch ist  der  süsse  zuckerartige  Geschmack  ihrer  wässrigen  Lösung  (Unter- 


0  Ann.  Ch.  (1875)  8,  393. 
»)  Ibid.  (1874)  7,  1058. 
»)  Ibid.  (1879)  12,  443. 
*)  Ann.  Ch.  (1878)  198,  225. 
*)  Berl.  Ber.  (1880)  18,  311. 

')  Ibiil.  (1881)  14,  828.  In  dieser  Abhandlung  finden  sich  auch  Angaben  über 
den  o-Nitrobenzddehyd,  die  das  §.  2011  über  diese  Substanz  Hitgetheilte  ergänzen. 
0  Haushgfer,  Zeitschr.  f.  Kryst.  (1877)  1,  503. 
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schied  von  Meta-  und  Para-nilrobenzoösäure).  —  Mit  den  Wasserdämpfen  ist 
sie  etwas  flüchtig.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure liefert  sie  Essigsäure.  Zinn-  und  Salzsäure  fuhren  sie  in  Anthranilsäure 
über  (§.  2134).  Durch  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  conc. 
Schwefelsäure  wird  die  Ortho-nitrobenzoäsäure  in  Styphninsäure  und  3  isomere 
Modificationen  der  Dinitrobenzöesäure  (of-,  ß-  und  ^-)  verwandelt  (Griess). 
Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Ortho-azoxybenzoesäure  (§.  2168), 
mit  Natriumamalgam  wird  Ortho-azobenzoesäure  (§.  2171)  und  Ortho-hydrazo' 
benzoesäure  (§.  2175)  erzeugt  (Griess).  Durch  Erhitzen  mit  Brom  wird  sie 
in  eina  stickstofffreie  Säure  verwandelt. 

Salze  und  Aether. 

Das  Kalksalz:  (CeH4N02.C02)2Ga -f  2H2O,  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und 
krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  ihr  Krystallwasser  erst  bei  höherer  Temperatur 
verlieren.  Das  Barytsalz:  (CßHiNOj.COjiiBa  +  SH^O ,  bildet,  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  wässrfgen  Lösung  erhalten,  grosse,  honiggelbe,  wohl  ausgebildete, 
luflbeständige ,  dem  asymmetrischen  System  angehörende  Tafeln ') ,  welche  über 
Schwefelsäure  das  Krystallwasser  verlieren  und  zu  Pulver  zerfallen.  Es  ist  leichter 
löslich  als  die  freie  Säure.  Das  Zink  salz  ist  sehr  leicht,  das  Bleis  alz*  in 
Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  mit  1  Mol.  H2O. 

Dero-Nitrobenzogsäure-äthyläther:CeH4JN^J^^^^5,    schmilzt 

bei  30^  (Beilstein  und  Kuhlberg)  und  krystallisirt  im'  asymmetrischen  System. 

o-Nitrobenzoylchlorid:   CßHiUM^Q     ,  ist  nach  Claisen  und  Shad- 

well*)  eine  schwach  gelblich  gefärbte,  selbst  im  Vacuum  nicht  unzersetzt  destil- 

lirende  FlQssigkeit,  welche  beim  Abkühlen  krystallinisch  erstarrt.    Beim  Erhitzen 

t  CO  CN 
mit  Cyansilber  geht  es  in  Ortho-nitrobenzoylcyanid:  GeH4<,yQ'     ,  das  Ni- 

tril  der  später  zu  beschreibenden  Ortho-nitrophenylglyoxylsäure,  über. 

o-Nitrobenzamid:   CgH4 \ V \  mq    ^t  entsteht  aus  dem  Cblorid  mit  conc. 

wässrigem  Ammoniak  und  bildet  kurze,  bei  174^  schmelzende  Nadeln  (Bärthlein  'j, 
welche  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Mit  Phosphor- 
säureanhydrid liefert  es  bei  180^ 

o-Nitrobenzonitril:  C6H4Jp|^5  ,    in   Alkokol    und    heissem   Wasser 

leicht  lösliche  Nadeln,  die  bei  109^  schmelzen  und  mit  Zinn  und  Salzsäure  in 
o-Amidobenzonitril  übergehen  (Bärthlein). 

m-Nitrobenzoesäure*):  G7H5NO4  =  C6H4|r\^^Q^^.     Plantamour  2118. 

0  Haushofer,  Zeilschr.  f.  Kryst.  (1877)  1,  504. 

')  Berl.  Ber.  (1879)  12,  351;  vergl.  auch  Claisen  und  Thompson,  ibid.  (1879) 
12,  1943. 

*)  Ibid.  (1877)  10,  1713;  vergl.  auch  Beilstein  und  Kuhlberg,  ibid.  (1872) 
6,  330. 

0  Plantamour,  Ann.  Gh.  (1839)  80,  348.  Mulder,  ibid.  (1840)  84,  298. 
Marchand,  ibid.  (1840)  84,  300.  Blyth  und  A.  W.  Hofmann,  ibid.  (1845)  68.  304. 
Kekuld,  organ.  Chemie.    III.  35 
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erhielt  1839  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Zimmtsäure:  C^Hs. 
GH:CH.COOH,  eine  neue  Säure,  welche  ihm  nach  der  Formel:  Ci3H]o09, 
zusammengesetzt  zu  sein  schien.  Im  folgenden  Jahr  fand  Mulder,  dass  diese 
Säure  Stickstoff  enthalte  und  dass  sie  mit  einer  Verbindung  identisch  sei, 
welche  bei  der  Behandlung  von  Benzoesäure  mit  Salpetersäure  gebildet  werde. 
Er  betrachtete  sie  als  eine  Verbindung  von  N2O3  mit  Benzoesäure,  gab  ihr 
die  Formel:  C14H8N2O7,  und  bezeichnete  sie  als  Nitrobenzoesäure.  Mulder's 
Beobachtungen  wurden  1840  von  Marchand  und  auch  von  Mitscherlich  be- 
stätigt. Blyth  und  A.  W.  Hofmann  gewannen  1845  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Styrol:  CeH5.CH:GH2,  eine  Nitrobenzoesäure,  welche  sie 
für  identisch  mit  der  von  Mulder  ansahen.  Bei  längerem  Kochen  von  Cumol 
aus  Cuminsäure  mit  conc.  Salpetersäure  wurde  von  Abel  eine  nicht  näher 
untersuchte  Nitrobenzoesäure  erzeugt,  deren  Silbersalz  bei  der  Destillation 
Nitrobenzol  lieferte.  Blumenau  erhielt  beim  Kochen  von  Drachenblut  mit 
Salpetersäure  von  1,33—1,35  spec.  Gew.,  welche  mit  d^m  gleichen  Gewicht 
Wasser  verdünnt  worden,  eine  Säure,  die  ihm  identisch  mit  der  Mulder'schen, 
aus  Benzoesäure  erhaltenen,  zu  sein  schien.  Auch  Wilbrand  und  Beilstein, 
und  Reichenbach  und  Beilstein  gaben  an,  dass  beim  Kochen  von  Toluol  mit 
rauchender  Salpetersäure  neben  Para-nitrobenzoesäure  eine  andere,  in  den 
Mutterlaugen  enthaltene  Säure  gebildet  wurde,  die  sie  für  die  Metaverbin- 
dung hielten. 

Es  kann  jetzt  nach  den  vorliegenden  dürftigen  Angaben  über  die  hier 
erwähnten  Verbindungen  nicht  angegeben  werden,  ob  die  von  Plantaroour,  Blyth 
und  Hofmann;  Abel,  Blumenau,  Wilbrand,  Reichenbach  und  Beilstein  dargestellten 
NitrobenzoSsäuren  ganz  oder  zum  Theil  aus  der  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Benzoesäure  als  Hauptproduct  entstehenden 
Meta-nitrobenza3säure  bestanden  haben,  oder  ob  die  Meta-nltrobenzoesäure 
in  einigen  dieser  Producte  überhaupt  gar  nicht  enthalten  war.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Beilstein  und  Kuhlberg  ^)  geht  die  Zimmtsäure  bei  der  Behandlung 
mit  conc.  Salpetersäure  nur  in  Ortho-  und  Para-nitrozimmtsäure  Ober,  eb'enso  weiss 
man  schon  seit  längerer  Zeit,  dass  das  Toluol  beim  Nitriren  fast  nur  Ortho-  und 
Para-nitrotoluol  liefert,  pa  nuQ  durch  weitere  Einwirkung  von  Salpetersäure  und 
zwar  durch  Oxydation  aus  den  nitrirten  Zimmtsäuren  und  den  Nitrotoluolen  die 
entsprechenden  NitrobenzoSsäuren  gebildet  werden,  so  scheint  es  wahrscheinlich, 
dass  Plantamour  ein  Geraenge  von  Ortho-  und  Para-nitrobenzoösäure ,  WilbrancJ, 
Reichenbach  und  Beilstein  Meta-  und  Ortho-nitrobenzoSsäure  resp.  deren  Umwand- 
lungsproducte  unter  Händen  hatten.  In  analoger  Weise  ist  zu  schliessen,  dass 
das  Styrol  (Blyth  und  Hofmann)  und  das  Cumol  (Abel)  durch  Salpetersäure  zuerst 
in  Ortho-  und  Para-nitroderivate  und  hierauf  durch  Oxydation  der  Seitenketten 
in  Ortho-  und  Para-nitrobenzoSsäure  übergehen.  Auch  die  Annahme  der  etwaigen 
Gegenwart  von  Dinitrobenzoßsäuren  oder  von  Styphninsäure  (Trinitro- 
resorcin,  vergl.  §.  1858)  in  den  obengenannten  Verbindungen  ist  nicht  ausgeschlossen. 


Abel.  ibid.  (1847)  63,  308.   Blumenau,  ibid.  (1848)  67,  127.    Wilbrand  und  Beil- 
stein, ibid.  (1863)  128,  259.    Reichenbach  und  Beilstein  (1864)  182,  137. 
0  Berl.  Ber.  (1872)  6,  29,  329. 
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zaraal  Griess  0  nachgewiesen  hat,  dass  die  Styphninsäure  ein  Umwandlungsproduct 
der  Ortho>nitrohenzo§sflure  durch  Salpetersäure  ist. 

Dagegen  ist  nun  aber  wieder  hervorzuheben,  dass  die  Möglichkeit  der  Bil- 
dung von  Meta-nitrob  enzoS  säure  aus  Zimmtsfiure,  Toluol,  Styrol,  Gumol  und 
Drachenblut  durchaus  nicht  ausgeschlossen  ist.  Noch  vor  kurzem  haben  Monnet, 
Reverdin  und  Nölting  nachgewiesen,  dass  das  rohe  Nitrotoluol  ausser  Ortho-  und 
Para-  noch  geringe  Mengen  (1 — 2  pct.)  Meta-nitrotoluol  enthält  und  dass  bei  der 
Oxydation  dieses  rohen  Nitrotoluols  in  der  That  Meta-nitrobenzo6säure  entsteht. 
Es  ist  möglich,  dass  auch  die  Zimmtsäure,  Styrol  und  Gumol  bei  der  Nitrirung  in 
Meta-nitroverbindungen  übergehen. 

Auch  die  Goncentration  der  Salpetersäure  dürfte  bei  diesen  Ver- 
bältnissen keine  unwesentliche  Rolle  spielen.  Es  ist  ja  bekannt,  dass  Toluol, 
Gumol  (vergl.  §.  1614  und  1616),  ferner  Styrol  und  Zimmtsäure  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  zu  Benzoesäure  oxydirt  werden.  Da  nun  die  Benzo^äure 
selbst  mit  Salpetersäure  der  Hauptsache  nach  Meta-nitrobenzoCsäure  liefert,  so 
könnten  die  oben  genannten  Materialien  sowie  das  zu  Toluol  und  St3rrol  in  naher 
Beziehung  stehende  Drachenblut  (§.  1614)  unter  gewissen  Bedingungen  zuerst  zu 
Benzofoäure  pxydirt  und  dann  in  Meta-nitrobenzoSsäure  verwandelt  werden.  Es 
müsste  dann  allerdings,  was  durch  Versuche  entschieden  werden  kann,  die  Benzoe- 
säure leichter  nitrirt  werden  können  als  Toluol,  Gumol  (was  wahrscheinlich  ist), 
sowie  Styrol  und  Zimmtsäure. 

Damit  im  Zusammenhange  steht  die  Beobachtung  von  RosenstiehP),  dass 
bei  der  Anwendung  einer  Salpetersäure,  die  sich  der  Formel:  NO3H,  nähert,  aus 
Toluol  vorzugsweise  (bis  64,8  pct.)  festes  (p-)  Nitrotoluol  gebildet  wird.  Je  ver- 
dünnter aber  die  Salpetersäure  ist,  um  so  mehr  herrscht  die  flüssige  Modification 
des  Nitrotoluols  (o-  +  ni-)  vor.  Diese  Angaben  von  Rosenstiehl  wurden  von 
Pfeiffer*)  bestätigt.  Nach  Pfeiffer  entstehen  beim  Eintragen  von  Toluol  in  eine 
rauchende  Salpetersäure  von  1,47  spec.  Gew.  und  längerem  (48-stündigem)  Kochen 
SO  pct.  des  angewandten  Toluols  an  p-Nitrobenzoäsäure  und  18  pct.  NitrobenzoS- 
säure  (o-  oder  m-?).  Bei  Anwendung  einer  Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gew. 
entstand  jedoch  hauptsächlich  Nitrobenzoesäure  und  nur  wenig  p-NitrobenzoSsäure. 

Bildung^).  Die  Meta-nitrobenzoesäure  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  (Mulder)  oder  Salpeter  und  Schwefelsäure  (Gerland)  auf 
Benzoesäure  neben  Ortho-nitrobenzoSsäure  (Griess)  und  Para-nitrobenzoesäure 


0  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1223. 

-)  Zeitschr.  f.  Gh.  (1870)  N.  F.  6,  249. 

3)  Inaug.-Dissert.,  Freiburg  1872,  32. 

*)  Mulder,  Ann.  Gh.  (1840)  84,  298.  Gerland,  ibid.  (1854)  91,  185.  Griess, 
ibid.  (1873)  166,  131;  vergl.  auch  Rosenstiehl,  Berl.  Ber.  (1869)  2,  430.  Griess, 
ibid.  (1875)  8,  528.  Ladenburg,  ibid.  (1875)  8.  535;  vergl.  Erlenmeyer,  ibid. 
(1875)  8.  393.  Salkowsky.  ibid.  (1875)  8,  636.  Griess,  ibid.  (1877)  10.  1871. 
Widnmann,  Ann.  Gh.  (1878)  198,  205.  Voit,  ibid.  (1856)  99,  101.  Bertagnini, 
ibid.  (1851)  79,  259.  Beilstein  und  Kuhlberg,  Berl.  Ber.  (1871)  8,  98.  Reicben- 
bach  und  Beilstein,  Ann.  Gh.  (1864)  182,  137.  Monnet.  Reverdin  und  Nölting, 
Berl.  Ber.  (1879)  12.  443.  Beilstein  und  Kuhlberg,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1869)  N.  F. 
6,  528.  Hunnius,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  2009.  Rummel,  Inaug.-Dissert.;  Halle 
1873,  31.    Grimaux,  Ann.  Gh.  (1868)  145,  46. 
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(Griess,  Ladenburg).  Die  Meta-nitrobenzoösäure  macht  das  Hauptproducl  aus, 
während  von  der  Orthoverbindung  17,4  (Griess)  bis  21,96  (Widnmann)  pcl., 
von  der  Parasäure  nur  1,8  pct,  (Griess)  gebildet  werden.  Voit  erhielt  sie 
aus  Benzoesäure  oder  Benzoylchlorid  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsaure. 
Nach  Bertagnini  wird  sie  durch  Kochen  von  Meta-nitrohippursäure  mit  Salz- 
säure  erzeugt.     Durch-  Oxydation-  von   Meta-nitrotoluol :   CeHilf'Jx-Q^ »   und 

daher  auch  von  rohem  Nitrotoluol  (Beilstein  und  Kuhlberg,  Reichenbach  und 
Beilstein,  Rosenstiehl,  Monnet,  Reverdin  und  Nölting)  wird  sie  gebildet  und 
ist  auf  dieselbe  Weise  auch  aus  Meta-nitrobenzaldehyd  (§.  2011)  und  Trinitro- 
hydrobenzamid  von  Bertagnini,  aus  Meta-nitrobenzalchlorid  (§.  2012)  von 
Beilslein  und  Kuhlberg,   aus   m-Nitrobenzylenbromid   von  Wachendorff,   aus 

PO  PW  Rr 

Meta-nitroacetophenonbromid:  C6H4<j;J^      2°  ,  von  Hunnius,  aus  Nitroaceto- 

phenon  von  Rummel  erhalten  worden.  Nach  Grimaux  entsteht  sie  auch  beim 
Behandeln  von  Meta-nitrobenzaldehyd  mit  alkoholischem  Kali  neben  einem 
andern  Körper,  der  vielleicht  Meta-nitrobenzylalkohol  ist  (§.  1981).  Hübner 
und  Beute  erhielten  sie  durch  Eintragen  von  Benzylenchlorhydrinäthylat 
(§.  2001)  in  starke  Salpetersäure. 

Darstellung  0-  1)  ^^^  kocht  1  Th.  geschmolzene  und  dann  erstarrte 
Benzoesäure  eine  halbe  Stunde  mit  2  Th.  conc.  Schwefelsäure  und  1  Th.  conc. 
Salpetersäure,  fällt  dann  mit  Wasser  aus,  filtrirt  ab  (Veit)  und  reinigt  das 
Rohproduct,  wie  unten  angegeben.  2)  Ein  Gemenge  aus  1  Th.  geschmolzener, 
dann  erstarrter  und  fein  geriebener  Benzoesäure  und  2  Th;  fein  geriebenem  Salpeter 
wird  in  3—4  Th.  rohe  conc.  Schwefelsäure  unter  tüchtigem  UmschQtteln  einge- 
tragen und  dann  so  lange  erwärmt,  bis  die  Nitrobenzogsäuren  sich  als  ölige  Schicht 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  abgesetzt  haben.  Hierauf  lässt  man  .erkalten, 
hebt  den  festen  Kuchen,  der  aus  den  Nitrobenzo6säuren  besteht,  ab  und  wäscht 
ihn  oberflächlich  mit  Wasser.  Der  aus  saurem  schwefelsaurem  Kali,  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  bestehende  Rückstand  enthält  nur  wenig  organische  Säuren, 
dieselben  können  durch  Zusatz  von  Wasser  ausgefällt  werden.  Das  Gemisch  der 
NitrobenzoSsäuren ,  welches  bei  gut  geleiteter  Operation  kaum  mehr  Benzoesäure 
enthält,  \yird  sodann  mit  der  20fachen  Menge  Wasser  gekocht  und  heiss  mit 
Barythydrat  neutralisirt.  Beim  Erkalten  kiystallisirt  die  grösste  Menge  der  Meta- 
nitrobenzoSsäure  als  Barytsalz  aus.  Die  Mutterlauge  enthält  die  Barytsalze  von  Ortho- 
nitrobenzoesäure,  Para-nitrobenzoSsäure,  Meta-nitrobenzoesäure  und  vielleicht  noch 
von  Benzoesäure  und  Styphninsäure.  Sie  wird  zur  Trockne  verdampft,  und  der  Rück- 
stand mehrere  Male  mit  geringen  Mengen  Wasser  ausgezogen.  Hierdurch  geht  alles 
ortho-nitrobenzoesaure  Baryum  in  Lösung  und  kann,  wie  bei  der  Ort ho- 
nitrobenzoesäure  angegeben  ist,  auf  die  reine  freie  Säure  verarbeitet  werden.  Der 
aus  dem  Salz  der  Meta-nitrobenzoesäure  und  Para-nitrobenzoesäure  bestehende  Rück- 
stand wird  noch  einmal  in  der  zwanzigfachen  Menge  Wasser  gelöst.    Beim  Erkalten 


0  Voit,  Ann,  Ch.  (1856)  99,  101.  Gerland,  ibid.  (1854)  91,  185.  Ernst, 
Zeitschr.  f.  Ch.  (1860)  8,  477.  Griess,  Ann.  Gh.  (1873)  166,  130;  besonders  Berl. 
Ber.  (1875)  8,  528.  Menscbutkin,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1870)  N.  F.  6,  641.  Leo 
Liebermann,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  862. 
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der  Lösung  krystallisirt  meta-nitrobenzoäsaurerBarytaus,  die  Mutterlauge 

enthält  para-nitrobenzo6sauren  Baryt  und  liefert  mit  Salzsäure  die  freie  Säure. 

Die  Meta-nitrobenzoesäure  wird   aus   dem  Barytsalz  durch  Bebandeln  mit 

Salzsäure  erhalten  und  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt. 

Die  Meta-nitrobenzoesäure  ist  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich  (in 
425  Th.  bei  16^5;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  22«,5  etwa  0,25  Th.  Säure, 
bei  16^5:  0,235 Th.),  leicht  in  heissem  (in  10  Th.  bei  100«),  sowie  in  Al- 
kohol, Aether  und  Aceton.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  schmilzt  sie  unter 
Aufnahme  von  Wasser  zu  einem  Oel,  das  aufgenommene  Wasser  giebt  sie 
beim  Erkalten  gegen  65**  ab.  Sie  krystallisirt  nach  Bodewig^)  in  drei  phy- 
sikalisch isomeren  Modificationen ,  die  sämmtlich  dem  monoklinen  System 
angehören  und  von  denen  eine,  die  ^'•Modification ,  stabil,  zwei,  die  a-  und 
/S-Modification ,  labil  sind.  Sie  schmilzt  bei  140—141°.  Lässt  man  die  ge- 
schmolzene Säure  langsam  erkalten,  so  schmilzt  sie  bei  neuem  Erhitzen 
bei  185 — 136°;  bei  raschem  Erkalten  oder  nach  längerer  Ruhe*  liegt  der 
Schmelzpunkt  wieder  bei  140— 141  °  (Widnmann).  Durch  Erhitzen  der  Säure 
auf  180°  während  2  Stunden  wird  der  Schmelzpunkt  nicht  geändert.  Sie 
sublimirt  schon  bei  100°,  reichlicher  von  110°  ab  in  weissen  feinen  Nadeln. 
Der  Dampf  reizt  zum  Husten;  mit  den  Wasserdämpfen  ist  die  Säure  nur 
wenig  flüchtig,  bei  der  Destillation  für  sich  erleidet  sie  Zersetzung.  Ihr  spec. 
Gew.  ist  1,472. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen.  Von  conc.  Schwefelsäure 
wird  die  Meta-nitrobenzoesäure  ohne  Färbung  und  Veränderung  schon  in  der 
Kälte  gelöst,  beim  Erwärmen  entsteht  eine  Sulfosäure  (Mulder).  Von  rauchen- 
der kalter  Salpetersäure  wird  sie  ebenfalls  ohne  Zersetzung  gelöst,  beim  Er- 
hitzen entsteht  die  bei  202°  schmelzende  Di-meta-nitrobenzoesäure.  Chlor  oder 
Brom  und  Wasser  verändert  die  Meta-nitrobenzoesäure  nicht  (Hübner,  Ohly 
und  Philipp ').  Mit  Gyankalium  entsteht  nach  Patemö  und  Oglialoro  •)  Terephtal- 

säure :  C6H4  { r  .  qq'qjj-  Wird  die  Meta-nitrobenzoesäure  mit  Kaliumdichromat 

und  Schwefelsäure  oxydirt,  so  wird  neben  Essigsäure  eine  in  AlkaUen  und 
Aether  lösliche,  flüssige  Verbindung  erzeugt  (Widnmann*).  Zink  und  Salz- 
säure, Schwefelammonium*)  oder  Zinn  und  Salzsäure*)  führen  die  Meta- 
nitrobenzoesäure  in  Meta-amidobenzoesäure  (vergl.  §.  2135)  über.  Phosphor- 
chlorid  erzeugt  •  nach  Cabours  ^)  Meta-nitrobenzoylchlorid.     Bertagnini  beob- 


0  Berl.  Ber.  (1879)  12,  1983.  Zeitschr.  f.  Kryst.  (1880)  4,  58;  vergl.  Widn- 
mann, Ann.  Ch.  (1878)  198,  216.  Böcking,  Zeitschr.  f.  Kryst.  (1877)  1,  391.  Haus- 
hofer,  ibid.  (1877)  1,  505. 

^)  Ann.  Ch.  (1867)  143.  238. 

0  Berl.  Ber.  (1873)  6,  1203. 

')  Ann.  Ch.  (1878)  193,  219. 

•0  Zinin,  J.  pr.  Ch.  (1845)  36,  103.    Veit,  Ann.  Cb.  (1856)  99,  100. 

°)  Wilbrand  und  Beilstein,  ibid.  (1863)  128.  267.     • 

0  Ann.  Ch.  (1849)  70,  42. 
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achtete  durch  Versuche,  die  er  an  sich  selbst  anstellte,  dass  die  Meta-nitro- 
benzoesäure  im  thierischen  Organismus  in  Meta-nitrohippursäure  übergeht. 
Strecker  *)  erhielt  aus  dem  Natronsalz  der  Nitrobenzoesäure  und  Natrium- 
amalgam das  Salz  der  Azobenzoesäure  (vergl.  §.  2172),  Griess*)  stellte  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  aus  Meta-nitrobenzoesäure  das  Kalisalz  der 
Azoxybenzoesäure  (vergl.  §.  2169)  dar.  Chlorjod*)  liefert  mit  dem  Natron- 
salz der  Nitrobenzoesäure:  Nitrojodbenzol,  Kohlensäure  und  Chornatrium. 

Salze  und  Aether. 
2119.  Die  Meta-nitrobenzoesäure   ist  eine  ziemlich   starke  einbasische  Säure,    die 

mit  Basen  krystallisirbare,  in  Alkohol  und  Wasser  meist  lösliche.  Salze  liefert,  welche 
beim  Erhitzen  verpuffen.    Die  meisten  sind  von  Mulder  ^)  dargestellt  worden. 

Das  in  Nadeln  krystallisirende  Kalisalz:  C7H4NO4K  -f  H^O,  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  7,  bei  100**  in  0,5  Th.  Wasser  löslich.  Das  saure  Ammo- 
niaksalz entsteht  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  des  neutralen  Salzes 
und  bildet,  weisse,  etwas  glänzende  Nadeln.  Das  K  a  1  k  s  a  1  z :  (C7H4N04)2Ca  +  H2O. 
wird  in  kleinen  weissen  Blättchen  oder  Nadeln  erhalten,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  30  Th.,  bei  100®  in  18  Th.  Wasser  löslich  sind.  Mit  benzoßsaurem 
Kalk  vermag  es  ein  Doppel  salz*):  (C6H4.NO2.COO  +  G6H5.COO)Ga  +  3H2O,  zu 
bilden,  das  in  mikroskopischen,  concentrisch  vereinigten  Nadeln  anschiesst.  Die  aus 
dem  Doppelsalz  abgeschiedene,  aus  einem  Gemenge  von  Benzoesäure. und  Nitrobenzoe- 
säure bestehende  Säure  schmilzt  bei  125**.  Das  Baryt  salz:  (G6H4.N02.G02)2Ba  + 
4H2O,  bildet  dflnne,  luflbeständige  Prismen,  die  das  Krystallwasser  ober  Schwefel- 
säure verlieren.  Es  ist  schwerer  löslich  als  die  freie  Säure.  Mit  para-nitrobenzoe- 
saurem  Baryt  krystallisirt  es  in  nicht  näher  bestimmten  Verhältnissen  zusammen 
in  Warzen. 

Das  Sil  her  salz  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen,  das  Zink  salz  Nadeln, 
die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  68**,  bei  100°  in  13  Th.  Wasser  löslich  sind. 
Das  Eisen  salz  ist  ein  fleischfarbener,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

m-Nitrobenzo€säure-methyläther:  C8H;N04  =  C6H4  H*K'q"        ^ 

entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  Meta-nitrobenzoesäure 
in  Methylalkohol  oder  aus  Meta-nilrobenzoyjchlorid  und  Methylalkohol  (Ghancel®), 
Bertagnini ').  Der  Aether  ist  in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  besser  in  Methylalkohol  und  bildet  weisse,  bei  70°  schmelzende  Krystalle. 
Der  Siedepunkt  liegt  bei  279°.    Der  Aether  riecht  und  schmeckt  schwach  aromatisch. 

m-Nitrobenzogsäure-äthyläther:  C6H4{N^q^^^5^  wird  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Nitrobenzoesäure  (E.  Kopp^), 


0  Ann.  Gh.  (1864)  129,  133;  vergl.  Wilbrand  u.  Beilstein,  ibid.  (1863)128, 267. 

»)  Ibid.  (1864)  181,  92. 

»)  Schützenberger  und  Sengenwald,  J.  pr.  Gh.  (1863)  88,  5. 

0  Ann.  Gh.  (1840)  84,  302. 

*)  Salkowsky,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1257. 

«)  Ann.  Gh.  (1849)  72,  275. 

0  Ibid.  (1851)  7»,  269. 

«)  Jahresbericht  1848,  737. 
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Chance!')  oder  aus  m-Nitrobenzoylchiorid  und  Alkohol  (Bertagnini*)  oder  durch 
Behandlung  von  Benzo^säure-äthyläther  (§.  2025)  oder  Benzyläthyloxychlorid  (§.  2001) 
mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  (List  und  Limpricht'); 
Hübner  und  Bente^)  gewonnen.  Er  entsieht  auch  aus  Benzoesäure,  Aethylnitrat 
und  Schwefelsäure  in  ätherischer  LOsung  (Fittica  •).  Der  Aether  bildet  weisse,  bei 
41^  schmelzende,  dem  monosymmetrischen  Systeme  angehörende  Prismen  von  aro- 
matischem Geruch  und  Geschmack,  die  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  lOslich  sind.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  298^  Mit  alkoholischem  Ammoniak 
liefert  er  m-Nilrobenzamid,  mit  Natriumamalgam  m-Azobenzoesäureäther  (§.  2172), 
mit  Kalilauge  Alkohol  und  m-nitrobenzo€saures  Kali.  Reductionsmittel  führen  ihn 
in  m-Amidobenzoßsäureäther  (§.  2137)  über.  Wird  der  Aether  mit  Brom  auf  170* 
bis  200**  erhitzt,  so  wird  m-Nitrobenzoesäure  und  Bromäthylen  gebildet  (Naumann  "). 

m-Nitrobenzoesäure-dibromphenyläther:    G6H4 j [' | ^tq ^'^^^3^^^ 

entsteht  nach  List  und  Limpricht'),  wenn  man  Benzoösäure-dibromphenyiäther 
(§.  2029)  in  ein  Gemisch  von  1  Tb.  Salpetersäure  und  2  Th.  Schwefelsäure  ein- 
trägt. Aus  Alkohol  krystallisirt  er  in  kleinen,  gegen  100^  schmelzenden  Nadeln^ 
die  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Nitrobenzoesäure  und  Dibromphenol  zerfallen. 
Aus  Benzoesäure-phenyläther  wird  auf  dieselbe  Weise 

m-Nitrobenzo6säure-dinilrophenyläther:   C6H4JN^.^2AH3<no2, 

erzeugt.  Dieser  bildet  ein  krystallinisches.  bei  etwa  150^  schmelzendes,  in  Alkohol 
und  Aether  wenig  lösliches  Pulver,  welches  durch  alkoholische  Kalilauge  und  auch 
durch  Schwefelsäure  in  ra-Nitrobenzo€säure  und  Dinitrophenol  gespalten  wird. 

Meta-nitrobenzoyl  Verbindungen. 

I  GO.Cl 


m-Nitrobenzoylchlorid:  C7H4GINO3  ===  G6H4  )  N  Jj^-^\  Das  Chlorid  der  2120. 

Meta-nitrobenzogsäure  wurde  zuerst  von  Cahours^)  aus  Meta-nitrobenzo6säure  und 
Phospborchlorid  erhalten.  Bertagnini*)  gewann  es  auch  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  NitrobenzoylwasserstofiT  (§.  2011)  im  Sonnenlichte.  Das  Meta-nitrobenzoyl- 
Chlorid  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  bildet  lange  Prismen,  die  bei  35®  (Hugh  ^% 
29"  (Richardson  ")  schmelzen  und  bei  183—184°  (bei  50—55  mm,  bei  gewöhnlichem 
Druck  bei  275—278'*)  destilliren.  Es  riecht  ähnlich  dem  Benzoylchlorid.  In  Wasser 
sinkt  es  unter  und  erfährt  dann  langsam ;  bei  .Zusatz  von  Alkalien  rasch  Zer- 
setzung.   Mit  Holzgeist  und  Alkohol   liefert  es  die  entsprechenden  Aether,  mit 


0  Ann.  Ch.  (1849)  72,  275. 

^  Ibid.  (1851)  79,  269. 

»)  Ibid.  (1854)  90,  206. 

*)  Berl.  Ber.  (1873)  6,  806. 

*)  J.  pr.  Ch.  (1878)  N.  F.  17,  221. 

«)  Ann.  Gh.  (1865)  188,  199. 

0  Ibid.  (1854)  90,  200. 

8)  Ibid.  (1849)  70,  42. 

»)  Ibid.  (1851)  79,  268. 
^^  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1267. 
")  Ibid.  (1879)  12,  351;  vergl.  Glaisen  und  C,  M.  Thompson,  ibid.  12,  1943. 
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Ammoniak  und  Anilin,  Amid  und  Anilid.  Mit  CyansiU>er  entsteht  das  Nitril  der 
m-Nitrophenylglyoxylsäure. 

m-Nitrobenzoesäureanhydrid:   C14HHN2O7  =  rir;X>^» 

entsteht  nach  Gerhardt ') ,  wenn  8  Th.  naeta-nitrobenzoesaures  Natrium  und 
1  Th.  Phosphoroxychlorid  so  lange  erhitzt  werden,  bis  der  Geruch  nach 
m-Nitrobenzoylchlorid  verschwunden  ist.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
bleibt  eine  weisse,  in  siedendem  Alkohol  und  Aether  fast  unlösliche  Masse 
zurück,  welche  höher  als  m-Nitrobenzo6säure  schmilzt. 

Benzo6säure-m-Nitrobenzo6säureanhydrid:  C6H4jpj^Q        ,  wurde 

1852  von  Gerhardt  aus  Benzoylcblorid  (5  Th.)  und  meta-nitrobenzoSsaurem  Natrium 
(7  Th.)  erhalten;  es  krystallisirt  aus  Alkohol. 

Meta-nitrobenzo6saures  Silber  liefert  mit  Chloracetyl  neben  Chlorsilber  eine 
Verbindung  von  der  Formel :  C9H7NO5 ,  welche  nach  L.  Liebermann ')  kein  Meta- 

fr"fcS>o 

nitrobenzoesäare- Essigsäureanhydrid:    ^H4)f  iwn        '   ^"  ^^^"   scheint,  sondern 

wahrscheinlich  die  Constitution:   G6H4jQQ^pri  («qqh»  ^^^^^^^^    Dieselbe  ist  leicht 

in  Alkohol^  Aether  und  heissem  Wasser  löslich,  weniger  in  kaltem  Wasser,  und 
krystallisirt  in  langen,  bei  130—132^  schmelzenden  Prismen.  Mit  Mineralsäuren 
geht  sie  in  Meta-nitrobenzo§säure  und  Essigsäure  über.  In  der  Kälte  liefert  sie 
mit  Bleioxyd  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Blei  salz:  (C9HgN05)2Ph  +  2H2O. 
Durch  Schwefelammonium  entsteht  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Säure,  welche  die 
Zusammensetzung  der  Hippursäure  (§.  2060)  und  Acetyl-amidobenzoäsäure  (§.  2139) : 
C9H9NO3,  besitzt. 

m-Nitrobenzamid:  ^6^4!^  npoNH  '  ^^^steht  beim  Schmelzen  von 

m-nitrobenzoesaurem  Ammoniak  (Field*)  oder  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Meta-nitrobenzoesäureäther  oder  Meta-nitrobenzoylchlorid  (Ghancel*), 
Reichenbach  und  Beilstein ^).  Es  bildet  gelbe  monokline  Nadeln,  die  wenig 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind  und 
bei  140—142®  schmelzen.  Mit  Schwefelammonium  geht  es  in  Meta-amido- 
benzamid  über. 

NO2 


Oenanthyliden-di-m-nitrobenzamid:         .p 

CßHjjLV 


CO.NHl 


qqJJh}gH.C6Hi3,  wurde. 


NO. 


2 


entsprechend   wie   das  Oenanthyliden-dibenzamid   (§.  2048),   von  Medicus^)  durch 


0  Ann.  Ch,  (1853)  87,  158, 
0  Berl.  Ber.  (1877)  10,  861. 
0  Ann.  Ch.  (1848)  66,  54. 
0  Ibid.  (1849)  72,  276. 
0  Ibid.  (1864)  182,  141. 
0  Ibid.  (1871)  167,  47. 
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Erhitzen  von  Oenanthol  mit  in-Nitrobenzamid  erhalten.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  in  siedendem  Aether,  leicht  in  siedendem  Weingeist  löslich  und  bildet 
feine,  bei  170^  schmelzende  Nadeln. 

m-Nitrobenzanilid:   C6H4  |  N^q*^"*^«^«  =  N  |  CeHg^  ^'     ^wurdevon 

Bertagnini  ^)  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  m-Nitrobenzoylchlorid  erhalten. 
Nach  Engler  und  Volkhausen')  wird  es  vortheilhafter  dargestellt,  wenn  man 
m-Nitrobenzo€säure  und  Anilin  während  mehrerer  Stunden  auf  110—120°  erhitzt, 
bis  keine  Wasserbildung  mehr  bemerkbar  ist. 

Das  Meta-nitrobenzanilid  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser 
löslich,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Es  schmilzt  bei  144®  und  sublimirt 
in  gelben  Nadeln.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  das  bei  114°  schmelzende 
Meia-amidobenzanilid  verwandelt. 

m-Nitrobenzoyl-m-nitranilin: 

P  „  ([,] C0.Nh1!  ( ^«"4 _ p  o  J[.] NH.CO.C6H4.NO2. 

entsteht  nach  Hugji'}  aus  m  -  Nitrobenzoylchlorid  und  m-Nitranilin  (§.  1694)  in 
Aether,  nach  Engler  und  Volkhausen  ^)  durch  Erhitzen  von  Meta-nitrobenzoesäure 
mit  Heta-nitranilin. 

Es  bildet  aus  Amylalkohol  krystallisirt  weisse,  bei  187°  schmelzende  Nadeln, 
die  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Aether  und  verdünnten  Säuren  sind.  Mit 
Schwefelammonium  entsteht  m-Amidobenzoyl-m-diamidobenzol,  mit  Zinn  und  Salz- 
säure eine  Base,  der  wahrscheinlich  die  Constitution:  C6H4Jpjj^^^"=N  [s])  ^  ^. 
zukommt. 


NO2 
NO2 


m-Nitrobenzoyl-o-nitro-p-nitranilin  =  CgH4  J  V  \kq 
-=CßH3 


CcH( 


6"3 


NH.CO.CeH4.NO2 

NO2  ,  erhielt  v.  Schwartz*)  durch   Nitriren   von   Benzoyl- 

NO2 

o-nitranilin  und  von  Benzoyl-p-nitranilin  (§.  2051)«  Es  schmilzt  bei  165°  und  geht 
bei  der  Spaltung  in  mrNitröbenzo§säure  und  das  bei  182 — 183°  schmelzende 
Dinitranilin  über. 

m-Nitrobenzoyl-p-toluidin:  C6H4JN^Q-^^f*J^   ^  %chmilztnach 

V.  Schack  •)  bei  162°  und  liefert  mit  Salpetersäure  das  in  langen  gelben,  bei  188°,5 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirende 


0  Ann.  Ch.  (1851)  79,  268. 
^)  Berl.  Ber.  (1875)  8,  34. 
»)  Ibid.  (1874)  7,  1268. 
*)  Ibid.  (1875)  8,  34. 
»)  Ibid.  (1877)  10,  1708. 
•)  Ibid.  (1877)  10,  1711. 
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CHaCil 

m-Nilrobenzoyl-m-nitro-p-loluidin:  C6H4  j[*]  ^q'^'^  ^^^  • 

Letzteres  kano  leicht  in  ni-Nitrobenzo§säure  und  m-Nitro-p-toluidin  (Schmp.  114* 
bis  115^)  gespalten  werden.-  Mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  es  in  eine  später  be- 
schriebene, zu  der  m-Amidobenzo^säure  gehörige  Anhydrobase  über. 

m-Nitrobenzoyl-mesidin: 

;  j;i]NH.GO.C6H4.NO.i 

.. i  =  Cfi  1 

»JNO2 


CeH4J[;j9.9-NH.CeH2.(CH3)3  = 


CH3 

H 

GH3 

H 

CH3 


wurde  durch  v.  Schack  aus  Nitrobenzmesidin  (Schmp.  75")  und  m-Nitrobenzoylchlorid 
dargestellt.    Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  gebt  es  in 

[1lJfH.GO.C6H4.NO2 


m-Nitrobenz-mononitromesidinrGß^ 


GH3 

x\02 

GH3 

H 

GH3 


welches 


hei  207®  schmilzt  und  in 


m-Nitrobenz-dinitromesidin:  Gg 


NH.GO.GßHi.NOo 

GH, 

NO2 

GH3 

NO2 

GH, 


dessen 


Schmelzpunkt  bei  307®  liegt»  Ober. 

m-Nitrobenzoyl-glycoGoll,   Meta-nitrohippursäure:    G9HgN205 

=  GeH4m^2-^^-^^2-^^-^^.    Diese  Säure  wurde  1851  von  Bertagnini*) 

in  der  Art  dargestellt,  dass  er  Meta-nitrobenzo6säure  einnahm  (80  grm  hinter- 
einander, in  Portionen  zu  6  grm  täglich)  und  aus  dem  Harn  die  Nitrohippur- 
säure  isolirte.  Er  konnte  dieselbe  Nitrohippursäure  auch  durch  Behandeln 
von  Hippursäure  (§.  2060)  mit  kalter  Salpeter-Schwefelsäure  erhalten.  Die 
Nitrohippursäure  ist  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich, 
in  kaltem  Wasser  ist  sie  etwas  löslicher  als  Hippursäure  (in  271  Th.  bei  23*). 
Aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  seideglänzenden,  bei  162®  schmelzenden  Nadeln. 
Von  Schwefelammonium  wird  die  Nitrohippursäure  zu  Amidohippursäure 
(§.  2137)  reducirt;  beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  erleidet  sie  Spaltung 
in  Glycocoll  und  Meta-nitrobenzoesäure ;  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  entsteht  eine  krystallisirbare  Säure,  welche  wahrscheinlich  Meta-nitro- 
benzoglycolsäure  ist. 

Die  Salze  der  Meta-nitrohippursäure  sind  zum  grossen  Theil  krystallisirbar 
und  bilden  meist  concentrisch  gruppirte. Nadeln.  Das  Kalisalz  und  Natron- 
salz sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  zeigen  alkalische  Reaction. 


0  Ann.  Gh.  (1851)  78,  100.    Schwanert,  ibid.  (1859)  112,  69. 


Digiti: 


izedby  Google 


Para-nitrobenzoSsäure.  549 

Das  Kalk  salz:  (C.9H7N205)2Ca  -f  3H2O,  ist  schwer  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser, 
leicht  in  kochendem  Wasser  löslich.  Dasselbe  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  zeigt 
das  Zinksalz:  (C9H7\205)2Zn  +  6H2O,  und  das  Silbersalz:  C9H7N205Ag.  Das 
Kupfersalz:  (G9H7N205)2Gu  +  5H2O.  kryslallisirt  in  hellblauen,  seideglänzenden 
Nadeln,  die  ihr  Krystallwasser  bei  100 — 110"  verlieren. 

m-Nitrobenzoylharnstoff:CeH4J[;jSgf«-^°-^''«=COpCO.CeH4.NO, 

ist  von  Griess  ^  aus  HarnstofT  und  Meta-nitrobenzoylchlorid  erhalten  worden.  Er 
bildet  zarte  weisse  rhombische  Blättchen,  die  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser 
und  Alkohol  löslich  sind.  Durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  wird  er  in 
Meta-amidobenzoylharnstoff  (§.  2137)  verwandelt. 

m-Nitrobenzoyl-phenyl-sulfoharnstofnCeHiUlj^^-^'^-^^-^^-^'ß^^ 

wurde  von  Miquel  aus  Benzoyl  -  phenyl  -  sulfoharnstolT  und  Salpetersäure  erhalten 
und  schmilzt  bei  230^ 

m-Nitrobenzonitril:   GßH4  <y\  »tq  ,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Ben-  2121. 

zonitril  (§.  2083)  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  Salpeter-Schwerelsäure  (Gerland); 
nach  Beilstein  und  Kuhlberg')  erhält  man  es  auch  aus  Meta-nitrohenzamid  mit 
Phosphorsäureanhydrid  oder  Phosphorchlorid.  Das  Meta-nitrobenzonitril  bildet  farb- 
lose, seideglänzende,  bei  118^  schmelzende  Nadeln,  die  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  löslich  sind.  Mit  Säuren  oder  Alkalien 
geht  es  in  Nitrobenzoesäure  über,  mit  Zinn-  und  Salzsäure  in  Meta-amidobenzoä- 
säure  (§.  2185).  Von  Zinn  und  Eisessig  wird  es  in  Meta-amidobenzonitril  ver- 
wandelt (Fricke*). 

p-Nitrobenzoesäure,Nitrodracylsäure*):G7H5N04«=C6H4Jf^j^^^^         2122. 

Die  Para-nitrobenzoesäure  wurde  1843  zuerst  von  Gl^nard  und  Boudaplt  bei 
der  Behandlung  von  Toluol  (Dracyl,  weil  aus  Drachenblut  erhalten)  mit 
Salpetersäure  neben  Nitrotoluol  gewonnen  und  daher  als  Nitrodracylsäure 
bezeichnet.  Auf  dieselbe  Weise  wurde  sie  1863  von  Wilbrand  und  Beilstein 
und  von  G.  Fischer  erzeugt  und  näher  untersucht.    Fischer  nannte  sie  Para- 


0  Berl.  Ber.  (1878)  8,  222. 

«)  Ann.  Gh.  (1868)  146,  336. 

»)  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1321. 

^)  Glenard  "und  Boudault, '  Ann.  Gh.  (1843)  48,  343.  Wilbrand  und  Beil- 
stein, ibid.  (1863)  126,  255;  (1863)  128,  258.  G.  Fischer,  ibid.  (1863)  127,  137. 
Reichenbach   und  Beilslein,   ibid.  (1864)   182,  144.    Beilstein   und   Geitner,  ibid. 

(1866)  189,  335.  Kekul^,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1867)  N.  F.  8,  226.  Kömer,  ibid.  (1869) 
N.  F.  6,  636.  Rosenstiehl,  ibid.  (1869)  N.  F.  5.  701.  Jaffö,  Berl.  Ber.  (1874)  7, 
1673.  Beilstein  und  Kuhlberg,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1867)  N.  F.  8,  467.  Hühner  und 
Beute,  Berl.  Ber.  (1873)  6,  805.  Baeyer  und  Emmerling,  ibid.  (1869)  2,  681.  BeiU 
stein  und  Kuhlberg,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1871)  N.  F.  7,  488;  Ann.  Gh.  (1872)  168, 
128.  Plascuda  und  Zincke,  Berl.  Ber.  (1874)  7,  982.  G.  Schultz,  Ann.  Gh.  (1874) 
174,  211,  220,  223.    Zinin,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1868)  N.  F.  4,  563.    Fleischer,  ibid. 

(1867)  N.  F.  3,  376.  Erlenmeyer,  Berl.  Ber.  (1875)  8,  393.  Griess,  ibid.  (1875)  8, 
528;  (1877)  10,  1871.  Ladenburg,  ibid.  (1875)  8,  535.  Salkowsky,  ibid.  (1875) 
8,  636. 
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nitrobenzoesäure ;  er  sowie  auch  später  Reichenbach  und  Beilstein  bedienten 
sich  zu  ihren  Versuchen  einer  Säure,  welche  im  Grossen  bei  der  Nitrobenzol- 
bereitung  aus  Rohbenzol  als  Nebenproduct  gewonnen  war.  Die  so  gebildete 
Säure  stammt   offenbar   von   der  Oxydation   des   anfanglich  gebildeten  Para- 

nitrotoluols :    C6H4 1  ^*:^^^3  ^    durch    Salpetersäure    her.      Aus   reinem   Para- 

nitrotoluol  wurde  sie  durch  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure 
erhalten  (Beilstein  und  Geitner,  Kekule,  Körner,  Rosensliehl).  Nach  Jaff6  geht 
auch  im  Organismus  eines  Hundes  Para-nitrotoluol  in  Para-nitrobenzoesäure 
über.  Die  Para-nitrobenzo6säure  entsteht  nun  nicht  allein  durch  Oxydation  des 
Para-nitrotoluols,  sondern  auch  aller  derjenigen,  der  Parareihe  angehörenden 
Disubstitutionsproducte  des  Benzols,  welche  eine  Nitrogruppe  und  eine  Seiten- 
kette enthalten,  die  bei  der  Oxydation  in  die  Garboxylgruppe  übergehen  kann. 
Die  Bildung  der  Para-nitrobenzoesäure  ist  daher  durch  Oxydation  von  Para- 
nitrobenzylalkohol  (§.  1981,  Beilstein  und  Kuhlberg),  p-Nitrobenzylbromid 
(§.  1983),  Para-nitrobenzylchlorid  (§.  1982,  Beilstein  und  Geitner),  Para-nilro- 
benzalchlorid  (§.  2012,  Hühner  und  Bente),  Para-nitrobenzalbromid  (Wachen- 
dorff),  Para-nitrozimmtsäure  (Baeyer  und  Emmerling)  und  Para-nitrozimmt- 
säureäther  (Beilstein  und  Kuhlberg)  beobachtet  worden.  Aus  demselben 
Grunde  entsteht  sie  auch  durch  Oxydation  der  Para-nitro-alpha-toluylsaure 
(Radziszewsky) ,  des  Dinitfophenylketons  (Plascuda  und  Zincke),  des  Para- . 
nitrodiphenyls,  Para-nitro-para-amidodiphenyls  und  des  Para-nitro-para-brom- 
diphenyls  (G.  Schultz).  Auf  einer  Oxydation  mit  vorangegangener  Nitrirung 
beruht  die  Bildung  der  Para-nitrobenzoesäure  aus  Desoxybenzoin  (Zinin)  und 
aus  Thionessal  (Fleischer)  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersaure, 
RosenstiehH)  (1869)  und  später  Erlenmeyer  (1875)  vermutheten,  dass  die 
Para-nitrobenzoesäure  auch  neben  Ortho-  und  Meta-nitrobenzoesäure  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Benzoesäure  entsteht.  Diese  Vermuthung 
wurde  durch  die  Beobachtungen  von  Griess,  Ladenburg  und  Salkowsky  be- 
stätigt. Nach  Griess  wird  auf  diese  Weise  1,8  pct.  Para-nitrobenzoesäure 
erhalten.  Hassenpflug  *)  erhielt  sie  neben  Pikrinsäure  bei  der  Oxydation  von 
Nitrobenzol  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure. 

Darstellung.  Um  die  Para-nitrobenzo6säure  darzustellen,  empfiehlt  es 
sich  zuerst  Toluol  in  Nitrotoluoi  umzuwandeln  und  dieses  durch  fractionirte  Destil- 
lation möglichst  in  das  flüssige,  bei  222—223**  siedende  Ortho-nitrotoluol  und  das 
feste,  bei  54**  schmelzende  und  bei  236**  siedende  Para-nitrotoluol  zu  zerlegen.  Die 
Mittelfractionen  enthalten  geringe  Mengen  der  Metamodification  (Schmp.  16**;  Sdp. 
230 — 231**).  Hierauf  wird  das  möglichst  gereinigte  Para-nitrotoluol  mit  4  Th. 
Kaliumdichromat  und  6  Th.  conc.  Schwefelsäure,  welche  man  mit  dem  doppelten 
Volumen  Wasser  verdünnt  hat,  am  RückflussköhJer  gekocht,  bis  die  Flüssigkeit 
grün  geworden  ist.  Man  destillirt  dann  mit  den  Wasserdämpfen  das  unveränderte 
Nitrotoluoi   ab   und   lässt   erkalten,   wobei   sich   meist   schon   die  schwer  lösliche 


0  Rosensliehl,  Berl.  Ber.  (1869)  2,  430. 

'-)  Hassenpflug,  Inaug.-Dissert.,  Marburg  1876. 


Digiti: 


izedby  Google 


Para-nitrobenzoylverbindungen.  551 

Para-nitrobenzoSsäure  abscheidet.  Oder  man  kochl  die  chromhaltige  Lösung  wieder- 
holt mit  Soda  aus  und  zersetzt  das  im  Filtrate  befmdliche  Natronsalz  mit  Salz- 
säure (Beilstein  und  Geitner).  Michael  und  Norton  *)  empfehlen  das  Para-nitro- 
toluol  mit  2,5  Th.  Kaliumpermanganat  und  40  Th.  Wasser  zu  oxydiren. 

Die  Para-nitrobenzoesäure  ist  schwer  (in  1200  Th.  bei  l7*^)  in  kaltem, 
leichter  (in  140  Th.)  ohne  zu  schmelzen  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslich  und  krystallisirt  in  gelblich  weissen  glänzenden  Blättchen.    Sie  . 
schmilzt  bei  240°  und  sublimirt  in  Nadeln.     Ihr  spec.  Gew.  ist  1,5804. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  liefert  sie 
Essigsäure  (Widnmann*).  Von  Zink  und  Salzsäure  wird  sie  nach  Wilbrand 
und  Beilstein  nicht  angegriffen.  Schwefelammonium  liefert  Para-amidobenzoe- 
säure  (vergl.  §.  2142),  ebenso  Zinn  und  Salzsäure.  Natriumamalgam  ver- 
wandelt sie  in  Para-azobenzoesäure  (§.  2173).  Ein  Gemenge  von  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  führt  sie  beim  längeren  Erhitzen  in  ein  Gemisch 
von  ß'  und  «-Dinitrobenzoesäure  (§.  2128)  ober  (Hübner  und  Stromeyer'), 
Claus  und  Halberstadt*);  von  Brom  wird  sie  nur  schwer  angegriffen. 

Salze  und  Aether*). 

Das  Kalisalz  krystallisirt. mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  dünnen,  sehr  breiten, 
farblosen  rhombischen  Tafeln,  die  dem  sublimirten  Naphtalin  ähneln.  Es  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  3  Th.,  bei  100**  in  0,5  Th.  Wasser  löslich.  Das  Na- 
tronsalz: C6H4.N02.C02Na  +  3H2O  (triklin),  ist  in  Wasser  leicht  löälich.  Das 
Barytsalz:  (CßH4.N02.G02)2ßa  +  5H2O ,  bildet  durchsichtige  gelbe  monokline 
Säulen,  welche  in  250  Th.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  und  in  8  Th. 
von  100^  löslich  sind.  Mit  benzoSsaurem  Baryt  bildet  es  ein  wasserfreies  Doppel- 
salz: (GeH5.G02-i- C6H4N02.G02)Ba,  welches  farblose  oder  nur  wenig  gelb  oder 
braun  gefärbte  Drusen  linsenförmiger  Krystallaggregate  darstellt.  Die  hieraus  abge- 
schiedene Säure  schmilzt  bei  192  ^  (Salkowsky).  Das  K  a  1  k  s  a  1  z :  (GeH4.N02C02)2Ga 
+  9H2O,  krystallisirt  in  Blättchen,  welche  in  32  Th.  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  und  12  Th.  bei  100^  löslich  sind.  Es  giebt  mit  benzo^saurem  Kalk 
ein  Doppelsalz,  welches  mit  3  Mol.  Krystallwasser  anschiesst.  Das  Silber  salz 
und  das  wasserfreie  Bleisalz  krystallisiren  in  Nadeln,  das  Z i n k s a  1  z;  (GgH4N02. 
C02)2Zn  +  2H2O,  in  Blättchen,  welche  sich  in  135  Th.  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  und  80  Th.  von  100  ®  lösen.  Das  M  a  g  n  e  s  i  a  s  a  1  z :  [C6H4.N02.G02]2Mg 
+  7H2O,  krystallisirt  im  asymmetrischen  System. 

Der  M  e  t  h  y  1  ä  t  h  e  r :  C6H4  j  N  §q  ^^^3,  bildet  farblose,  perlmutterglänzende 
Blättchen,  welche  bei  97°  schmelzen. 

0  Berl.  Ber.  (1877)  10,  580. 

»)  Ann.  Gh.  (1878)  198,  205. 

»)  Berl.  Ber.  (1880)  13,  461. 
.    -•)  Ibid.  (1880)  13,  815. 

^)  Vergl.  besonders  Socoloff,  J.  pr.  Gh.  (1864)  93,  426.  Wilbrand  und 
Beilstein,  Ann.  Gh.  (1863)  128,  261.  Bilfiiiger,  ibid.  (1865)  136,  152.  Beilstein 
und  Kuhlberg,  ibid.  (1872)  1«8,  128.  Salkowsky,  Berl.  Ber.  (1876)  9,  24;  (1877) 
10,  1257. 
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Der  Aelhyläther:  C6H4  j N  ^tq ^^^^^  ,  aus  Para-nilrobenzoesäure,  Alko- 
hol und  Salzsäure  entstehend,  krystallisirt  in  triklinen,  bei  57*^  schmelzenden 
Blättchen,  welche  von  Alkohol  leicht  gelöst  werden. 

/  r   1  r^r\  pi 

p-Nitrdbenzoylchlorid:  ^WijMvo  •  ^^^ser  nicht  näher  beschrie- 
bene Körper  liefert  in  Gegenwart  von  Ghlorzink  in  analoger  Weise  wie  das  Ben- 
zoylchlorid  (§.  2086)  mit  Diroethylanilin  das  Paranitroderivat  des  Bittermandelöl- 
oder Malachitgrüns  (E.  Fischer  und  0.  Fischer^).  Mit  Aethylhydrazin  entsteht 
nach  E.  Fischer*)  eine  gut  krystallisirende  Verbindung. 

p-Nitrobenzamid:  C7H6N203  =  C6H4JM^.q;'^^^^     wird   nach  Reichen- 

bach  und  Beilstein')  beim  Erhitzen  von  p-Nitrobenzo€säureäther  mit  alkoholischem 
Ammoniak  erzeugt  und  bildet  bei  197 — 198^  schmelzende  Nadeln,  die  wenig  lös- 
lich in  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind. 

p-Nitrobenzanilid:   Ci^HioN^^a  =  G6H4 j N ^q-^^*^6*H5^   enUteht  beim 

Erhitzen  von  p-NitrobenzoSsäure  mit  Anilin  auf  etwa  250^  unter  Abspaltung  von 
Wasser.  Es  ist  in  Wasser  kaum,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  ziemlich  lös- 
lich und  krystallisirt  aus  letzterem  Lösungsmittel  in  kleinen  Blättchen,  die  bei 
ungeföhr  204^  schmelzen.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  es  p-Amidobenzanilid 
(J.  Leo*). 

p-Nitrobenzoylglycocoll,  Para-nitrohippursäure:  C9H8N2O5  = 

0^114)  r^.j^To"  ,  entsteht  nach  Jaffe^)  neben  Para-nitrobenzoesäure 

beim  Durchgang  von  Para-nitrotoluol  durch  den  thieriscben  Organismus  und 
findet  sich  als  para-nitrobippursaurer  Harnstoff  im  Harn.  Die  freie  Säure 
krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  orangeroth  gefärbten  Prismen,  die  bei  1 29° 
schmelzen,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  sind. 

Das  mit  4  Mol.  Krystallwasser  krystallisirende  Barytsalz,  aus  dem  Ham- 
stoffsalz  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten,  bildet  lange  asbestartige,  schwach 
gelbliche  Nadeln,  welche  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind;  bei  120®  verliert 
es  sein  Krystallwasser.  Das  Silbersalz  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser  löslich  und  kryslallisirt  in  langen  Nadeln.  Das  Harnstoff  salz  ist  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol ,  schwer  in  Aether  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen 
glänzenden,  bei  179  —  180®  unter  Zersetzung  schmelzenden  Blättchen.  Seine  Lö- 
sung reagirt  stark  sauer. 

p-Nitrobenzonitril®):  ^6^4}}  tno  »  entsteht  aus  Para-nitrobenzamid 
beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  und  bildet  bei  147®  schmelzende,  perl- 


0  Berl.  Ber.  (1879)  12,  800,  2344. 
0  Ann.  Gh.  (1879)  199,  293. 

3)  Ibid.  (1864)  182,  141 ;  vergl.  auch  ibid.  (1863)  128,  263. 
*)  Inaug.-Dissert.,  Halle  1875,  2-3. 
"0  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1673. 

«)  Engler,  Zeitschr.  f.  Ch.  (1868)  X.  F.  4,  614.  Fricke,  Berl.  Ber.  (1874)  7, 1321. 
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multerglänzende  Blättchen,  welche  wenig  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  heissem  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform  löslich  sind.  Es  destillirt  unzersetzt. 
Hit  conc.  Salzsäure  liefert  es  Para-nitrobenzoSsäure ,  mit  Zinn  und  Eisessig  Para- 
amidobenzonitril. 

Weitere  isomere  Modificationen  der  Mononitrobenzoesäure. 

Es  ist  oben  angegeben  worden ,  dass  beim  Nitriren  der  Benzoesäure  alle  2123. 
drei  der  Theorie  nach  möglichen  Modificationen  der  Mononitrobenzoesäure  gebildet 
werden,  von  denen  als  das  Hauptproduct  die  Metaverbindung  erhalten  wird.  Die 
oben  angeführte  Darstellungs-  und  Trennungsmethode  ermöglicht  es  nun  leicht, 
aus  dem  Reactionsproduct  jede  einzelne  der  drei  Verbindungen  in  reinem  Zustande 
zu  gewinnen,  dieses  schliesst  die  Möglichkeit  jedoch  nicht  aus,  dass  in  dem  Roh- 
product  noch  andere  Körper  ausser  den  Mononitrosäuren  enthalten  sein  können. 
Auch  bei  normal  verlaufender  Reaction  werden  immer  kleine  Mengen  Benzoesäure 
unangegrifiTen  bleiben,  ein  Theil  der  Meta-nitrobenzoösäure  wird  in  8-Dinitrobenzd6- 
säure  verwandelt,  ferner  etwas  Ortho-uitrobenzoSsäure  höher  zu  a-,  ß-,  fDinitro- 
benzoesäure  und  Styphninsäure  nitrirt  werden.  Von  letzterer  Säure  rührt  wahr- 
scheinlich auch  die  intensive  gelbe  Färbung  des  Gemisches  der  Säuren  her.  Para- 
nitrobenzoesäure  kann  bei  weiterem  Behandeln  mit  Salpetersäure  eine  Umwandlung 
in  ß-  und  e-Dinitrobenzogsäure  erfahren. 

Obwohl  die  soeben  erwähnten  Nebenproducte  nur  einen  kleinen  Theil 
des  Reactionsproductes  ausmachen  werden ,  so  dürfte  ihre  Anwesenheit  —  falls 
man  das  oben  angegebene,  bewährte  Darstellungs-  und  Trennungsverfahren  nicht 
einschlägt  —  einen  nicht  unwesentlichen  Einfluss  auf  die  Eigenschaften  der  erhal- 
tenen Producte  ausüben. 

Wie  viele  andere  Nitrokörper  (z.  B.  Pikrinsäure,  Pikrylchlorid,  Dinitroanthra- 
chinon  etc.)  haben  nämlich  auch  die  Nitrobenzoesäuren  die  Eigenschaft,  unter 
einander  und  mit  Benzoesäure  moleculare  Verbindungen  nach  constanten  Gewichts- 
*  Verhältnissen  einzugehen.  Auch  den  Salzen  dieser  Körper  und  den  Aethern  kommt 
dieselbe  Eigenschaft  zu.  Diese  molecularen  Verbindungen  besitzen  sogar  eine 
ziemliche  Festigkeit,  so  dass  z.  B.  die  sogenannte  Benzoesäure  -  Nitrobenzoesäure 
mit  Hülfe  von  Wasserdampf  nicht  in  ihre  Componenten  zerlegbar  ist.  Das  Nitri- 
rungsproduct  der  Benzoesäure  kann  daher  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  allein 
nicht  in  die  einzelnen  Säuren  geschieden  werden.  Es  ist  aber  ersichtlich ,  dass 
selbst  kleine,  auch  durch  die  Analyse  nicht  nachweisbare  Beimengungen  erheblich 
den  Schmelzpunkt  und  die  Löslichkeit  der  Nitrobenzoesäuren  abzuändern  im  Stande 
sind,  wie  dieses  früher  für  die  Benzoesäure  (vergl.  Salylsäure)  gezeigt  und  später 
durch  Schmelzpunktbestimmungen  von  Gemischen  aus  verschiedenen  Nitrobenzoe- 
säuren und  aus  Nitrobenzoesäuren  mit  Benzoesäure  (Salkowsky,  L.  Liebermann, 
Widnmann)  noch,  besonders  nachgewiesen  worden  ist.  Dazu  kommt,  dass  die 
Meta-nitrobenzoesäure,  wie  oben  auseinandergesetzt  wurde,  gewöhnlich  bei  140®  bis 
141  °,  unter  gewissen  Bedingungen  aber  bei  135  ^  schmilzt. 

Die  hier  berührten  Verhältnisse  lassen  es  erklärlich  erscheinen,  dass  einige 
Chemiker,  welche  das  Reactionsproduct  in  genügender  Weise  zu  trennen  ausser 
Acht  Hessen,  zu  der  Annahme  gelangten,  dass  es  mehr  als  drei  Modificationen 
der  Nitrobenzoesäure  gäbe. 

Schon  vor  längerer  Zeit  behauptete  Mills ')  die  Existenz  von  4  isomeren 
Nitrobenzoesäuren  (a-,  ß-,  y,  3-). 

0  Jahresb.  1865,  342;  1866,  342.. 


Digiti: 


izedby  Google 


554 


Einbasische  aromatische  Säuren. 


In  neurer  Zeit  will  Fittica ))  durch  eigenthümliche  Kunstgriffe,  die  wesent- 
lich darin  bestanden,  dass  er  alle  von  anderen  Chemikern  bewährt  gefundenen 
Reinigungsmethoden  auf  das  Sorgfältigste  vermied,  abgesehen  von  den  drei  abge- 
handelten NitrobenzoCsäuren  noch  fünf  neue  isomere  MononitrobenzoSsäuren  er- 
halten haben.  Dieselben,  nach  eigenthQmlicben  Darstellungsmethoden  gebildet, 
stehen  in  ihren  Eigenschaften  der  oben  beschriebenen  m  -  Nitrobenzo^säure  sehr 
nahe  und  gehen  leicht  bei  allen  Reactionen  in  dieselbe  oder  in  Derivate  oder 
Zersetzungsproducte  derselben  Ober,  so  dass  die  Vermuthung  sehr  nahe  liegt,  dass 
Fittica  nur  eine  nicht  genügend  gereinigte  m-Nitrobenzo6säure  unter  Händen  hatte. 
Zum  Vergleich  sind  in  folgender  Tabelle  die  Eigenschaften  der  fünf  Säuren  Fittica*s 
mit  denen  der  m-NilrobenzoSsäure  zusammengestellt. 


•Namen  der  Säure. 

Schmelzp. 

der 

Säure. 

Anzahl 
der  Kryst. 
wasser- 
Mol.  des 
Baryt- 
salzes. 

1 

S 

Schmelzp. 

des 

Aetbyl. 

äthers. 

LOslich- 
keit  in 
Wasser 
von  16«. 

Schmelzp. 

der  ent- 
sprechend. 
Amido- 
säure. 

Meta-nitrobenzo6säure 

140—141  ° 
135-1360 

4H2O 

bitter 

41« 

425 

(1..16«,5) 

173—174« 

I.  sog.   4.  Nitroben- 

zoesäure      .    .    . 

125-127  0 

dto. 

dto. 

37-88« 

379,7 

154-160« 

11.  2.     citronengelbe 

Nitrobenzoesäure 

128-130« 

dto. 

dto. 

39« 

284.5 

170« 

III.  isomere  4.  Nitro- 

benzoesäure   .    . 

136  0 

dto. 

dto. 

37-38« 

373 

154—160« 

IV.  3.     citronengelbe 

Nitrobenzoesäure 

135  <> 

dto. 

dto. 

39« 

340,9 

170« 

I.  1.    citironengelbe 

Nitrobenzoesäure 

141-142« 

dto. 

dto. 

41« 

3Ö9 

178« 

Von  den  Säuren  I,  III  und  V  gelang  es  Bodewig*)  durch  eine  krystallo- 
graphische  Untersuchung  —  nachdem  er  allerdings  die  Fittica'schen  Präparate 
durch  Umkrystallisiren  weiter  gereinigt  hatte  —  die  Identität  mit  m-Nitrobenzoesäure 
nachzuweisen,  während  er  aus  II  und  IV  keine  messbaren  Krystalle  zu  züchten 
vermochte. 

Es  ist  oben  bereits  erwähnt  worden,  dass  die  m-Nitrobenzoesäure  nach 
Bodewig  in  drei  physikalisch  isomeren  Modificationeii,  die  dem  monoklinen  System 
angehören,  zu  krystallisiren  vermag,  in  einer  stabilen  der  Y"  und  zwei  labilen  der 
a-  und  ß-Modification.  Von  diesen  drei  physikalisch  isomeren  Modificationen,  die 
alle  bei  141—142«  schmelzen  und  deren  Axenelemente  Aehnlichkeiten  zeigen, 
wie  sie  sich  häufig  bei  physikalisch  isomeren  Körpern  finden,  wird  die  f-Modifi- 
cation,  nach  Bodewig's  Versuchen,  um  so  leichter  erhalten,  je  reiner  die  zur 
Krystallisation  verwandte  m-Nitrobenzoesäure  ist,  unreinere  Lösungen  ergeben  die 
ß-Modification  und  nur  aus  stark  verunreinigten  Lösungen  wird  die  a-Modification 


»)  Berl.  Ber.  (1875)  8,  252,  710,  741;  (1876)  9,  786,  794;  (1877)  10,  481 
bis  489,  1630;  (1878)  11,  1207;  J.  pr.  Cb.  (1878)  N.  F.  17,  184. 

0  Berl.  Ber.  (1879)  12,  1983.  Zeitschr.  f.  Kryst.  (1880)  4,  58,  sowie  Privat- 
mittheilungen. 
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erbalten.  So  schied  von  Kahlbaum  bezogene  Säure  in  ihren  ersten  Krystallisationen 
nur  Y'Modification  ab,  später  entstanden  auch  Krystalie  der  ß-Modification.  Aus 
einer  Lösung  der  citronengelben  Säure  Nr.  V  (Schmp.  142*)  wurde  nur  ß-Modili- 
cation  erhalten.  Die  Säure  Nr.  III  (Schmp.  136*)  schied  ausschliesslich  Krystalie 
der  Y'Modification  ab.  Die  labile  a-Modification  wurde  nur  aus  den  offenbar  recht 
yeninreinigten,  bei  127  *  schmelzenden  Krystallen  der  Säure  Nr.  I  gewonnen  durch 
Umkrystallisiren  aus  Aceton. 

Die  beiden  labilen  Modificationen  bilden  anfangs  klare  Krystalie,  die  bald 
matt  werden,  die  der  a-Modification  nach  einigen  Stunden,  die  der  ß-Modification 
nach  einigen  Tagen,  offenbar  indem  sie  in  die  ^-Modificationen  übergehen.  Für 
die  a-Modification  ist  dieser  Uebergang  wegen  Mangel  an  Material  nicht  constatirt 
worden,  wohl  aber  verwandeln  sich  die  Krystalie  der  ß-Modification ,  wenn  man 
sie  in  ihren  Mutterlaugen  sich  seihst  überlässt,  allmählich  in  Krystalie  der  7- 
Modification. 

Der  Nachweis  der  chemischen  Identität  der  labilen  a-  und  ß-Modification 
der  m-Nitrobenzoösäure  mit  der  stabilen  7-Modification  wurde  von  Bodewig  noch 
dadurch  gestützt,  dass  es  ihm  gelang,  durch  eine  krystallographische  Unter- 
suchung zu  zeigen,  dass 

1)  Aethyläther  aus  gewöhnlicher  m-Nitrobenzo6säure, 

2)  „  „     der  Säure  I,  Schmp.  127*  (die  nur  a-Modification  ergab) 

direct  dargestellt, 

3)  „  „     der  Säure  I,  Schmp.  127*;  indirect  dargestellt  aus  dem 

Silbersalz  der  Säure  und  Jodäthyl, 

4)  „  „  der  Säure  IV,  Schmp.  142*  (der  nur  ß-Modification  ergab) 
unter  sich  zweifellos  identisch  sind. 

Fittica  erklärt  nun  freilich  die  von  Erlenmeyer  und  Widnmann  ^),  Widn- 
mann'),  Griess'),  Ladenburg ^),  Hübner'),  Salkowsky*)  und  L.  Liebermann') 
gegen  die  Existenz  seiner  fünf  neuen  Nitrobenzo^säuren  gemachten  Einwände  für 
nicht  stichhaltig,  weil  diese  Forscher  ihre  Substanzen  nicht  auf  dem  von  ihm  an- 
gegebenen Wege,  welcher  Uebergänge  in  die  gewöhnliche  m-Nitrobenzoßsäure  aus- 
schliessen  soll,  dargestellt  hatten.  Auch  die  Bemerkungen  von  Claus ^),  der  in 
dem  nach  Fittica^s  Angaben  dargestellten  Reactionsproduct  nur  m-NitrobenzoSsäure, 
o-Nitrobenzo€säure  und  gelbe  Farbstoffe  (s.  oben),  aber  keine  der  von  Fittica 
beschriebenen  Säuren  auffinden  konnte,  veranlassten  Fittica  nicht  seine  Ansicht 
in  Betreff  der  Existenz  weiterer  Modificationen  der  Nitrobenzo^säure  aufzugeben. 
Selbst  Bodewig's  Krystalimessungen  erkennt  Fittica')  keine  Beweiskraft  zu,  er 
erklärt  einfach:  ,,  Beispiele  gleicher  Krystallform  und  verschiedener  Zusammen- 
setzung,  beziehungsweise  Constitution  hat  man  von  jeher  in  Menge  gehabt  etc.^ 


0  Berl.  Ber.  (1875)  8,  392. 

2)  Ibid.  (1877)  10,  1159;  Ann.  Ch.  (1878)  108,  210. 

»)  Berl.  Ber.  (1875)  8,  526. 

*)  Ibid.  (1875)  8,  535. 

»)  Ibid.  (1875)  8,  570. 

•)  Ibid.  (1875)  8,  636. 

0  Ibid.  (1877)  10,  1036. 

«)  Ibid.  (1880)  13,  891. 

*)  Ibid.  (1880)  13,  1537. 

KekQle,  organ.  Chemie.    III.  36 
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Dinitrobenzoesfiuren. 

2124.  Während   die   Theorie    6  verschiedene   Dinitrobenzoesauren    von    der 

[  GO.OH 
Formel:  C7H4N20ß  =  C^Hg  \  NO2     ,  voraussieht,  sind  bis  jetzt  5  Modificationen 

INO2 
erhalten  worden. 

Von  diesen  entsteht  die  am  längsten  bekannte,  unten  als  ^-Dinitro- 
benzoesäure  *)  bezeichnete  Verbindung  beim  Behandeln  von  m-Nitrobenzoö- 
säure  mit  Salpeter-Schwefelsäure,  die  ß-  und  €-Säure  ebenso  aus  p-Nitro- 
benzoesäure  ^.  o-Nitrobenzoesäure  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
Schwefelsäure  nicht  allein  3  Dinitrobenzoesauren  •)  (a-,  /?-  und  y-\  sondern 
auch  noch  einen  vierten  Nitrokörper,  nämlich  das  Trinitroresorcin  (Styphnin- 
säure  §.  1858),  welchem  nach  neuen  Untersuchungen  von  Bantlin*)  die 
Constitution : 

OH 

NOj/^H 

NO2I     JoH 

NO2 
zukommt. 


Zur  Darstellung  und  Trennung  der  a-,  ß- und  Y-Dinitrobenzogsäuren 
und  der  Styphninsäure  verfährt  man  am  besten  nach  Griess  in  der  Weise» 
dass  man  1  Th.  o-Nit rohen zoSsäure  in  10  Th.  einer  gelinde  erwärmten  Mischung 
gleicher  Theile  rauchender  Schwefelsäure  imd  Salpetersäure  einträgt  und  dann 
das  Gemisch  noch  ungefähr  15  Minuten  lang  in  gelindem  Sieden  erhält.  Man 
giesst  hierauf  in  kaltes  Wasser  und  lässt  das  Product  zur  vollständigeren  Ab- 
scheidung der  Nitroverbindungen  mehrere  Wochen  stehen.  Nach  Ablauf  dieser 
Zeit  wird  filtrirt,  und  der  Rückstand  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  möglichst  befreit. 

Um  die  Säuren  zu  isoliren,  führt  man  das  Gemenge  durch  Kochen  mit 
kohlensaurem  Baryt  in  wässriger  LOsung  in  die  Barytsalze  Ober  und  trennt  letztere, 
die  eine  sehr  ungleiche  Löslichkeit  in  Wasser  zeigen,  durch  Krystallisation ;  hier- 
auf  werden  aus  den  Barytsalzen  die  Säuren  mit  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  weiter  gereinigt. 

Der  Uebersicht  wegen  sind  die  Eigenschaften  der  4  Säuren  und  ihrer  Baryt- 
salze in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


0  Cahours,  Ann.  Ch.  (1849)  69,  241. 

*)  Hübner  und  Slromeyer,  BerJ.  Ber.  (1880)  18,  461.  Claus  und  Halberstadt, 
ibid.  (1880)  13,  815. 

»)  Griess,  BerJ.  Ber.  (1874)  7,  1223;  vergl.  auch  H.  Salkowsky,  ibid.  (1875) 
8,  637. 

*)  Ibid.  (1878)  11,  2107. 


Digiti: 


izedby  Google 


Dinitrobenzoesäuren. 


557 


OQ 


Lösliclilceit  in 


Barytaalz 


hei  Bsem  i    Krystall- 
Wasser  J       form 


enthült 
Krystall- 
wuser 


Löslichkeit  in 


kaltem 
Wasser 


heissem 
Wasser 


Styphnins&ure 
a-DinltrobenzoSs&ore 


1760 
1770 
1810 
2j20, 


sehr  schwer 
schwer 


I 


ziemlic 


leicht 


;i 


Prismen 

Blätteben 

Tafeln 

Nadeln 


3  Mol. 

4  Mol. 
3  MoL 
2  Mol. 


sehr  schwer 
sehr  schwer 
ziexnl.  leicht 
sehr  leicht 


sehr  schwer. 

schwer. 

leicht. 

sehr  leicht. 


I 


Die  /^-Dinitrobenzogsäure  (Ortho-para-dinitrobenzoesäure)  wird  auch  ge- 

([•JGH3 
bildet,  wenn  man  o-p-Dinitrotoluol :  C3H3 )  [2]  NO2 ,  in  zugeschmolzenen  Röhren 

•[4]  NO, 

mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt*)  oder  p-Nitrobenzoesäure  längere  Zeit 
mit  Salpeter-Schwefelsäure  erhitzt  (Hijbner  und  Stromeyer). 

Durch  gelinde  wirkende  Reductionsmittel ,  z.  B.  Schwefelammonium, 
oder  durch  Zinnchlorür  aus  einer  berechneten  Menge  Zinn,  wird  man  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  alle  Dinitrobenzoäsäuren  in  Nitroamidobenzoäsäuren: 

\  GO.OH 
CßHg  '  NO2     ,   verwandeln  können ;  auf  diesem  Wege  ist  jedoch  bisher  nur 

/NH, 
eine,  die  iy-Nitroamidobenzoesäure  aus  J-Dinitrobenzoesäure  dargestellt  worden. 
Ein  Ueberschuss  von  Zinnchlorür  (resp.  Zinn  und  Salzsäure)  führt  die 
U'  und  die  ^-Dinitrobenzoesäure  in  die  entsprechenden  Diamidobenzoesäuren: 

\  GO.OH 
C6H3  ^  NH2     ,   über.     Die  ß-  und  die  ^'-Säure ,   bei  denen  eine  Nitrogruppe 

/NH2 
zu  der  Carboxylgruppe  in  der  Orthostellung,   zu  der  andern  Nitrogruppe  in 
der  MetaStellung  steht,   werden  hingegen   bei  der  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  nicht  in  die  bezüglichen  Diamidoverbindungen  verwandelt,  sondern 

verlieren  Kohlensäure  und  liefern  m-Phenylendiamin :  GgH4  j  |:':^™2, 

a-Dinitrobenzoesäure,  Ortho-meta-dinitrobenzoesäure:  C7H4N20ß  2125. 


[.J  GO.OH 


,  wurde  (1874)  von  Griess*)  neben  der  fi-  und /-Modifi- 


=  GeHs    [.J  NO2 
([6JNO2 

cation  und  Styphninsäure  (Trinitroresorcin  vergl.  §.  1858)  bei  der  Einwirkung 
von  Salpeter-Schwefelsäure  auf  Ortho-nitrobenzoesäure  (§.  2117)  dargestellt. 
Da  ihr  Barytsalz  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  so  kann  sie  leicht  von 
ihren  Isomeren  getrennt  werden. 

Die  «-Dinitrobenzoesäure  ist  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.     Aus  der  heissen,  gesättigten, 


>)  Tiemann  und  Judson,  Berl.  Ber.  (1870)  8,  223. 
*)  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1224. 
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bitter  schmeckenden,  wässrigen  Lösung,  aus  welcher  sie  sich  beim  Erkalten 
zuerst  als  Oel  abscheidet,  krystallisirt  sie  in  nadelförmigen  Krystallen,  bei 
langsamem  Verdunsten  wird  sie  in  gut  ausgebildeten,  farblosen  Prismen,  die 
bei  177**  schmelzen,  erhalten.  Sie  schmilzt  unter  kochendem  Wasser.  Bei 
der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  sie  in  fi^-Diamidobenzoesäure 
(§.  2146)  über. 

Das  Barytsalz:  [CeH3(N02)2G02]2  Ba  +  4H2O ,  ist  fast  unlöslich  in  kal- 
tem, schwer  in  heissem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  fast  ganz  weissen, 
sechsseitigen,  länglichen  Blättchen,  die  ihr  Krystallwasser  bei  115^  verlieren. 

2126.  /J-Dinitrobenzoesäure,  Ortho-para-dinitrobenzoesäure: 

UOCO.OH 
C7H4N2O6  —  GßHg  1  [aj  NO2     ,    entsteht   neben    a-  und   ^'-Dinilrobenzoesäure 

/  [4]  NO2 
und  Styphninsäure  beim  Nitriren  von  Ortho-nitrobenzoösäure  mit  rauchender 
Salpetersäure  und  conc.  Schwefelsäure  (Griess  *).     Von  Tiemann  und  Jud- 
son  *)   wurde  sie  durch   längeres   Erhitzen   von  Ortho-nitro-para-nitrotoluol : 

[4J  NO2 

zugeschmolzenen  Röhren  auf  160°  erzeugt  (Wurster  •).  Durch  Oxydation  von 
Dinitrotoluol  mit  andern  Oxydationsmitteln :  Kaliumpermanganat,  Eisessig  und 
Chromsäure,  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  konnte  sie  nicht  erhalten 
werden  (Geitner).  Hübner  und  Stromeyer*)  stellten  sie  aus  p-Nitrobenzoe- 
säure  dar.  Sie  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser,  in  dem  sie  vor  der  Auf- 
lösung schmilzt,  in  langen,  weissen,  stark  glänzenden,  spröden  Nadeln,  oder 
bei  langsamem  Krystallisiren  in  zolllangen,  rhombischen  Tafeln  oder  Prismen, 
welche  bei  181°  schmelzen.  100  Th.  Wasser  lösen  1,849  Th.  bei  25°.  Ihre 
Lösung  schmeckt  bitter.  Sie  liefert  mit  Zinn  und  Salzsäure  bei  der  Re- 
duction keine  Diamidosäure,  sondern  unter  Kohlensäureabspaltung  das  bei  63^ 

schmelzende  Meta-phenylendiamin :  G6H4ÜiSw  ■     I^^rch    Natriumamalgam 

wird  sie  in  /J-Diazoxybenzogsäure  (§.  2170)  verwandelt. 

Das  Barytsalz:  [C6H3(N02)2G02]2  Ba  f  3H2O ,  ist  ziemlich  leicht  in  Al- 
kohol und  schon  in  kaltem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  weissen,  rhom- 
bischen oder  sechsseitigen  Tafeln,  deren  Krystallwasser  erst  bei  180°  vollständig 
ausgetrieben  wird.  Das  2  Mol.  Krystallwasser  enthaltende  Kalk  salz  und  das 
Magnesiasalz:  [CeH3(N02)2G02]2 Mg  -}-  9H2O,  sind  ebenfalls  leicht  in  Wasser  löslich. 

2127.  /-Dinitrobenzoesäure,Di-ortho-nitrobenzoesäure:  G7H4N20e  = 

.[i]CO.OH 
^6^3  ]  [«J  NO2      ,  wird  neben  Styphninsäure  und  a-  und  /^-Dinitrobenzoesäure 

([6JNO2 


»)  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1225. 

«)  Ibid.  (1870)  8,  223. 

»)  Ibid.  (1874)  7,  148;  Ann.  Gh.  (1875)  176,  162. 

*)  Berl.  Ber.  (1880)  18,  461;  Claus   und  Halberstadt,   ibid.  (1880)  13,  815. 
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beim  Nitriren  von  Ortho-nitrobenzoesäure  mit  einem  Gemisch  von  rauchender 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erzeugt  (Griess*).  Zum  Unterschiede  von 
den  isomeren  Säuren  ist  ihr  Barytsalz  in  Wasser  überaus  leicht  löslich,  so 
dass  es  in  den  letzten  Mutterlaugen  bleibt. 

Die  ;^-Dinitrobenzoesäure  ist  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich  und 
krystallisirt  in  feinen,  weissen,  verfilzten  Nadeln,  die  bei  202^  schmelzen. 
Sie   schmilzt  nicht  unter  kochendem  Wasser.    Ihre  Lösung  schmeckt  bitter. 

Ueber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  geht  sie  in  Meta-dinitrobenzol :  CcH^  jp:^T„z!2 

{ [sj  JNU2 

(§.  1643),   und  Kohlensäure  über.    Wie   die  /^-Modification ,   liefert  sie  mit 

Zinn    und  Salzsäure   keine  DiamidobenzoSsäure ,   sondern  Kohlensäure  und 

Meta-phenylendiamin:  C6H4|[|^^]^2   (§.  1703),  vom  Schmp.  63^ 

Das  Baryt  salz:  [CßH3(N02)C02]2  Ba  +  2H2O,  bildet  meist  in  Wasser  sehr 
lösliche  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  über  130^  (auch  schon  beim  Kochen  der 
wässrigen  Lösung)  in  Kohlensäure  und  Meta-dinitrobenzol  zersetzt  werden. 

c?-Dinitrobenzoesäure,  Di-meta-nitrobenzoesäure*):   C7H4N2O6  2128. 

/[iJCO.OH 
=--  CßH3  I  [3JNO2     ,   wurde  1848  zuerst  von  Cahours  durch  Einwirkung  von 

l[6]N02 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Benzoesäure  dargestellt.     Sie  entsteht 
auch  beim  Nitriren  von  Meta-nitrobenzoesäure.     Beilstein  und  Kurbatow  er- 
hielten  sie  durch  Oxydation  von  a-  und  /9-Dinitronaphtalin  mit  verdünnter 

Salpetersäure  bei  160^  Staedel  aus  Dinitrotoluol :  CgHa  [»JNOj  (Schmp.  9P), 

'[4]N02 
mit   Chromsäure.     Sie  ist  eine   Di-meta-verbindung ,   weil  die  aus  ihr  mit 
Zinn  und  Salzsäure  erhaltene  ^-Diamidobenzo^säure  (§.  2149)  beim  Erhitzen 

mit  Baryt  Meta-phenylendiamin:  C6H4  J['j^^2  (Schmp.  63°),  liefert  (Wurster), 

ferner,  weil  die  aus  ihr  dargestellte,  bei  208®  schmelzende  Nitroamidobenzoe- 
säure  einerseits  in  Meta-nitrobenzoesäure,  andererseits  m  Meta-chlorbenzoesäure 
übergeführt  werden  kann  (Böcker  und  Hübner). 

Darstellung.  Man  kocht  100  grm  Meta-nitrobenzoesäure  mit  ^00  grm 
rauchender  Salpetersäure  und  600  grm  Schwefelsäure  während  4—5  Stunden,  filtrirt 
nach  dem  Erkalten  durch  Asbest  von  der  ausgeschiedenen  fast  reinen  Dinitrobenzo^- 
säure  ab  und  fallt  den  Rest  mit  Wasser  aus.  Um  sie  von  noch  vorhandener 
Mononitrosäure  zu  trennen,  führt  man  das  Rohproduct  in  die  Barytsalze  über  und 


0  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1225. 

^  Cahours,  Ann.  Ch.  (1849)  6»,  241.  Voit,  ibid.  (1856)  99,  100.  Beilstein 
und  Kurbatow,  Berl.  Ber.  (1880)  18,  355.  Wurster,  Ann.  Ch.  (1875)  176,  168. 
Böcker  und  Hühner.  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1702.  Muretow,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1870) 
N.  F.  6,  641.  Michler,  Ann.  Ch.  (1875)  175,  152.  Tiemann  und  Judson,  Berl. 
Ber.  (1870)  8,  224.  Griess,  Ann.  Ch.  (1870)  154,  325.  Staedel,  Berl.  Ber.  (1881) 
14,  902. 
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entfernt  die  zuerst  auskrystallisirenden  Antheile  von  mononitrobenzoSsaurem  Baryt 
(Muretow).  Oder  man  kocht  Benzogsäure  mit  4  Th.  rother,  rauchender  Salpeter- 
säure und  2  Th.  englischer  Schwefelsäure  (Michler). 

Die  c?-Dinitrobenzoesäure  ist  ziemlich  leicht  (in  53  Th.)  in  kochendem 
Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  krystallisirt  aus 
Wasser  in  dünnen,  quadratischen  Tafeln,  aus  Alkohol  in  gut  ausgebildeten 
Prismen.     Sie  schmilzt  bei  .204—205"  und  sublimirt  in  Nadeln. 

Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  sie  in  d-Diamidobenzoesäure  (§.  2149) 
verwandelt.    Mit  Natriumamalgam  entsteht  ^-Diazoxybenzoesäure. 

Die  Salze  der  $-Dinitrobenzo§säure  verpuffen  heftig  beim  Erhitzen.  Das 
Ammoniaksalz  bildet  Nadeln.  Es  ist  in  Ammoniak  schwerer  als  in  Wasser 
löslich.  Alkalien  lösen  die  Säure  mit  dunkelrother  Farbe.  Das  mit  5  Mol.  H^O 
krystallisirende  Barytsalz  bildet  Warzen,  das  Sil  her  salz  Nadeln.  Das  Blei- 
salz ist  in  Wasser  wenig  löslich. 

(riJGO.OCjHj 
Der  8-Dinitrobenzoesäure-äthyläther  0- CßHs  r8jN02  ,  entsteht 

/  [5]  NO2 
leicht,  wenn  man  das  Silbersalz  mit  Jodäthyl  digerirt,  oder  eine  alkoholische  Lösung 
der  Säure  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt.  Er  ist  schwer 
in  kaltem  (100  Th.  90procentiger  Alkohol  lösen  0,562  Th.  bei  13®),  leicht  in 
heissem  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  langen,  seideglänzenden,  bei  9V  schmel- 
zenden Nadeln  (Cahours,  Beilslein  und  Kurbatow,  Staedel). 

GO.NH2 

NOq      ,  wird  bei  mehrtägiger  Einwirkung 

;..j  NO2 

voti  alkoholischem  Ammoniak  auf  8-Dinitrobenzoesäure-älhyläther  (Voit)  oder  beim 
Behandeln  des  nicht  näher  untersuchten  §-Dinitrobenzoylchlorids  mit  Ammoniak 
(Muretow)  erhalten. 

Es  bildet  schwach  gelblich  gefärbte,  fettglänzende  Krystaile  von  bitterm 
Geschmack,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  lösen  und  bei 
183^  schmelzen. 

Durch  Schwefelammonium  wird  es  in  2-Diamidobenzamid  (§.  2149)  Gber- 
gefflhrt. 

JiJCO.OH 
€-Dinitrobenzoesäure:   C7H4N20e  =  CßHg  \ [s] NO2     .   Claus  undHal- 

f[4]N02 
berstadt*)  erhielten  diese  Verbindung  neben  der  isomeren  /?-Säure  bei  der 
Einvi^irkung  von  Salpetersäure  (1  vol.)  und  Schv^efelsäure  (2  vol.)  auf  p-Nitro- 
benzoesäure.  Um  diese  beiden  Isomeren  zu  trennen,  wird  das  Reactions- 
product  zuerst  in  die  Barytsalze  verwandelt  und  diese  wiederholt  mit  Alkohol 
behandelt.  Auf  diese  Weise  wird  ein  grosser  Theil  des  /?-dinitrobenzoesauren 
Baryts  entfernt.    Sodann  wird  der  Rückstand  mit  Salzsäure  zersetzt  und  das 


S-Dinitrobenzamid^):  Cgj 


Haj 


')  Beilstein  und  Kurbatow,  Berl.  Ber.  (1880),  13,  355. 
«)  Voit,  Ann.  Ch.  (1856)  00,  105. 
»)  Berl.  Ber.  (1880)  18,  815. 
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Gemenge   der  Säuren   durch  Krystallisation  aus  Wasser  getrennt.    Hierbei 
krystallisirt  zuerst  die  «-Säure  heraus. 

Die  Säure  schmilzt,  bevor  sie  sich  löst,  unter  heissem  Wasser  und 
krystallisirt  aus  der  intensiv  bitter  schmeckenden  Lösung  in  kleinen,  stern- 
förmig gruppirten  Erystallaggregaten,  die  nach  dem  Reinigen  mit  Thierkohle 
fast  farblos  sind  und  kein  Erystallwasser  enthalten.  In  kaltem  Wasser  ist 
sie  schv^er  (100  Th.  Wasser  lösen  0,673  Th.  Säure  bei  25^),  in  heissem 
leicht  löslich,  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  bei  161®  und 
lässt  sich  unzersetzt  sublimiren ;  auf  Platinblech  erhitzt  verpufft  sie  jedoch  heftig. 

Das  Kali-,  Natron-  und  Ammoniaks  alz  sind  sehr  leicht  in  Wasser 
löslich,  das  mit  4  Mol.  Wasser  krystallisirende  Barytsalz  bildet  weisse,  strahlig 
zusammenhängende  Massen.  Das  Kalksalz  krystallisirt  aus  Wasser  mit  3  Mol. 
Krystall Wasser  in  kleinen,  weissen  Blättchen. 

Trinitrobenzoösäure:  G7H3N3O8  =  C6H2(N02)3COOH. 

Bis  jetzt  ist  nur  eine  Modification  der  Trinitrobenzoesäure  bekannt  ge-  2129. 
worden.  Dieselbe  entsteht  nach  Tiemann  und  Judson ')  bei  mehrwöchent- 
lichem Erhitzen  von  Trinitrotoluol :  C6H2(N02)3CH3  (§.  1644)  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100*^.  Da  in  dem  Trinitrotoluol, 
seiner  Entstehung  aus  Ortho-para-dinitrotoluol  wegen,  die  Stellung  zweier  Nitro- 
gruppen  bekannt  ist,  so  kann  diese  Trinitrobenzoesäure  auch  als  Nitro-ortho- 

([iJCO.OH 
para-dinitrobenzoesäure  (=  Nitro -/S-Dinitrobenzoesäure):    GßHj  ;  [t,  4]  (N0o)o, 

'mN02 

bezeichnet  werden. 

Die  Trinitrobenzoesäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  rhombischen,  bei 
190'  schmelzenden  Prismen,  die  höher  erhitzt  unzersetzt  sublimiren. 

Sie  bildet  ein  krystaliinisches  Ammoniaksalz  und  ein  röthliches,  in 
Blättchen  anschiessendes  Silbersalz,  welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist. 

Nitrochlorbenzoesäuren. 

iCO.OH 

Der  Theorie  nach  sind  10  Mononitro-monochlorbenzoesäuren :  CaHg  ,N02    ,  2130. 

(Gl 
darstellbar.    Hiervon  sind  6  Modificationen  bisher  erhalten  worden. 

Ausserdem  kennt  man  eine  Mononitro-dichlorbenzoäsäure  und  eine 
Mononitrotrichlorbenzoesäure. 

1)  c^-Nitro-chlorbenzoesäure,  Meta-nitro-ortho-chlorbenzoe- 

/[iJCO.OH 
säure:  C:7H4C1N04  =  CßHgl  [»J Gl 

I  [5]  NO2 

Die  Nitrogruppe  nimmt  wahrscheinlich  die  Stellung  5  (und  nicht  3)  ein, 
weil  die  o-Ghlorbenzo6säure  sich  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  analog  der 
o-BrombenzoSsäure  (§.  2131)  verhalten  wird. 


>)  Berl.  Ber.  (1870)  8,  223. 
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Die  Säure  entsteht  nach  Kekule^)  beim  Eintragen  von  o-Chlorbenzoe- 
säure  (§.  2090)  in  rauchende  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  Sie  ist  in 
Wasser  ziemlich  löslich  und  krystallisirt  in  langen,  seideglänzenden ,  bei 
164—165®  schmelzenden  Nadeln  (Häbner*)  oder  grossen,  dünnen  Platten 
(Biedermann  •).  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  sie  a-Amido- 
chlorbenzo6säure  (§.  2151),  aus  der  mit  Natriumamalgam  m-Amidobenzoe- 
säure  (§.  2135)  entsteht. 

Nach  HQbner  und  Schütze  scheint  mit  der  a-NitrochlorbenZögsäure  diejenige 
Säure  identisch  zu  sein,   welche  bei  der  Einwirkung  von  Pbosphprchlorid  auf  die 

([.ICO.OH 
bei  228®  schmelzende  Nitrosalicylsäure :  CgHsj 's 

[*- 

diese  Identität  bestätigen,  so  wäre  allerdings  die  oben  aufgestellte  Gonstitutions- 
formel  bewiesen. 

Das  Baryt  salz:  [CeH3.Cl(N02)G02]2  Ba  +  KjO ,  bildet  in  Wasser  ziemlich 
lösliche  Nadeln.  Das  Kalk  salz:  [C6H3.C1(N02)C02]2  Ca  +  2H2O ,  ist  in  Wasser 
schwer  löslich.  Das  Magnesiasalz  krystallisirt  mit  8  Mol.  H2O  in  leicht  lös- 
lichen, grossen  rhombischen  Tafeln. 

DerAethyläther:  C6H3.C1.(N02)C02.C2H5,  schmilzt  bei  28-29'. 

(CN 
Das  Nitril:  CßH^jCl    ,   entsteht  wahrscheinlich  bei  der  Einwirkung  von 

(NO2 
Salpeter-Schwefelsäure  auf  o-Chlorbenzonitril  (§.  2090)  und  bildet  kleine,  seide- 
glänzende, bei  105—106®  schmelzende  Nadeln,   die  wenig  in  Wasser,  leicht  in 
heissem  Alkohol  löslich  sind  (Henry). 

Mo  nonitro-mono-meta-chlorbenzo  ^säuren. 

Von  den  Monosubstitutionsproducten  der  m-Chlorbenzo6säure  sind 
3  Modificationen  dargestellt  worden. 

Die  eine  derselben  (S-)  entsteht,  wenn  man  in  der  bei  208®  schmel- 
zenden m-Nilro-m-amidobenzoösäure  (§.  2161)  die  Amidogruppe  durch  Chlor 
ersetzt.  Die  beiden  andern  Isomeren  (/?-  und  y-)  werden  gleichzeitig  bei  der 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  m-Chlorhenzo^äure  gebildet. 
In  beiden  nimmt  die  Nitrogruppe  die  Orthosteilung  (2  oder  6)  ein. 

o-Nitro-meta-chlorbenzo6säuren*). 

Die  Meta-chlorbenzo^säure  liefert,  wie  die  Meta-brombenzo€säure  (s.  u.), 
bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  oder  Salpeter  und  Schwefelsäure  zwei 

0  Ann.  Gh.  (1861)  117,  153. 

*)  Zeitschr.  f.  Gh.  (1866)  N.  F.  2,  614. 

»)  Inaug.-Dissert.,  Göttingen  1868,  23. 

*)  Limpricht  und  v.  Uslar,  Ann.  Gh.  (1857)  102,  261;  vergl.  St.  Evre,  ibid. 
(1849)  70,  261.  R.  Otto,  ibid.  (1862)  122,  146  und  161.  Hübner,  Zeitschr.  f.  Ch. 
(1866)  N.  F.  2,  614.  Hübner  und  Weiss.  Berl.  Ber.  (1873)  6,  175.  Thiel.  Inaug.- 
Dissert.,  Freiburg  1874,  16.  Lotz,  Inaug.-Dissert.,  Freiburg  1874,  27.  Bittmann, 
Inaug.-Dissert.,  Freiburg  1876,  13. 
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isomere  Nitro-mela-chlorbenzoösäuren.  Von  diesen  ist  die  eine  {ß)  sicher 
eine  Ortho-nilro-meta-chlorbenzoösäure,  in  der  ;'- Säure  nimmt  aber  die  Nitro- 
gruppe  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ebenfalls  die  Orthostellung  in  Bezug 
auf  die  Carboxylgruppe  ein,  weil  man  annehmen  kann,  dass  die  Meta-chlor- 
benzoösäure  sich  bei  der  Nitrirung  ganz  analog  der  Meta-brombenzo6säure 
verhält. 

Es  ist  ferner  höchst  wahrscheinlich,  dass  die  von  den  beiden  Isomeren  in 
Wasser  leichter  lösliche  und  niedriger  schmelzende  ß-Nitrochlorbenzoßsäure  auch 
in  Bezug  auf  die  Stellung  der  Nilrogruppe  zu  dem  Chloratom  eine  der  leichter 
löslichen  und  niedriger  schmelzenden  ß-NitrobrombenzoSsäure  analoge  Constitution 
(nämlich  1 .3. 6)  besitzt,  während  die  f-Nilrochiorbenzoösäure  der  Y-Nitrobrom- 
benzo6säure  (1.3.2)  entspricht. 

Die  beiden  isomeren  o-Nitro-meta-chlorbenzoösäiiren  sind  wegen  ihrer 
ziemlich  gleichen  Löslichkeit  durchaus  nicht  so  leicht,  wie  die  entsprechenden 
Nitrobrombenzoösäuren  aus  dem  Rohproduct  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Meta-chlorbenzo^äuren  zu  isoliren.  Es  gelang  daher  nicht  immer, 
beide  Säuren  gleichzeitig  zu  erhalten. 

Limpricht  und  v.  Uslar  konnten  (1857)  nur  die  leichter  lösliche  Verbindung 
und  diese,  wie  es  nach  der  Angabe  des  Schmelzpunktes  (118^)  scheint,  nicht  in 
reinem  Zustande  gewinnen.  R.  Otto  hingegen  isolirte  (1862)  einmal  nur  die  schwer 
lösliche,  hoch  (nach  ihm  bei  205°)  schmelzende,  ein  anderes  Mal  die  niedriger 
schmelzende  (Schmp.  128**)  Säure.  Höbner  erhielt  (1866)  beide  Isomeren,  bei  einer 
später  (1873)  in  Gemeinschaft  mit  Weiss  ausgeführten  Untersuchung  aber  nur  die 
ß-Verbindung.  Nach  Lolz  (1874)  entsteht  beim  Nitriren  von  m-Chlorbenzo€säure 
nur  eine  bei  120°  schmelzende  Säure.  Thiel  (1874)  zeigte  hingegen,  dass  eine 
bei  217°  und  eine  bei  135°  schmelzende  Säure  gebildet  wird.  Bittmann  (1876) 
will  die  auffallende  Thatsache  gefunden  haben,  dass  beim  Nitriren  der  aus  Benzoe- 
säure mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  erhaltenen  Meta-cblorbenzoSsäure  beide, 
aus  der  mit  Braunstein  und  Salzsäure  dargestellten  nur  eine  Nitro-m-chIorbenzo€- 
säure,  und  zwar  die  leicht  lösliche,  entsteht. 

Bildung  und  Darstellung. 

Meta-chlorbenzoösäure  löst  sich  ziemlich  leicht  in  rauchender  Salpeter- 
säure auf;  wird  diese  Lösung  nach  mehrstündigem  Stehen  mit  Wasser 
versetzt,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Tagen  das  Gemenge  der  beiden 
isomeren  Nitro-meta-chlorbenzoösäuren  ab,  welches  durch  Behandeln  mit 
Wasser,  wobei  die  ;'-Nitrochlorbenzo6säure  zurückbleibt,  in  seine  Bestandtheile 
zerlegt  wird.  Die  leichter  lösliche  /^-Säure  ist  schwierig  in  reinem  Zustande 
zu  erhalten. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Thiel  und  Bittmann  kann  man  zum  Nitriren 
der  m-Chlorbenzo68äure  mit  Vortheil  ein  Gemenge  von  Salpeter  und  Schwefelsäure 
anwenden.  Die  Trennung  der  Säuren  erfolgt  nach  Bittmann  einfacher  mit  Hülfe 
der  Barytsalze,  von  denen  das  Salz  der  hoch  schmelzenden  (y-)  Säure  schwerer 
löslich  ist  und  zuerst  auskrystallisirt. 

Von  der  ß-Säure  werden  gegen  82  pct.,  von  der  ^-Verbindung  gegen  18  pct. 
gebildet. 
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.([tJGO.OH 
/^-Nitrochlorbenzoösäure:  C7H4G1N04  =  C6H3  fsJGl        .  Die  Säure 

l[6]N02 
ist  ziemlich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  krystallisirt 
beim  freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  in  Prismen,  die  bei  135** 
schmelzen.     Beim  Erhitzen  in  Wasser  schmilzt  sie,  bevor  sie  gelöst  wird. 

Zinn  und  Salzsäure  verwandelt  die  /J-Nitrochlorbenzo6säure  in  /^-Amido- 
chlorbenzoßsäure  (Schmp.  148°). 

Da  letztere  mit  salpetriger  Säure  in  diejenige  bei  172^5  schmelzende  Oxy- 
chlorbenzo^äure  übergeht,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Salicylsäure 
(Ortho-oxybenzo^säure)  entsteht,  so  ist  bewiesen,  dass  die  Nitrogruppe  in  der  ß-Nitro- 
chlorhenzo6sfiure  in  Beziehung  auf  die  Garboxylgruppe  die  Orthostellung  einnehmen 
muss.  Hieraus  folgt,  dass  die  von  Wachendorflf *)  durch  Oxydation  von  Chlor- 
para-nitrotoluol  mit  Kaliumpermanganat  erhaltene,  bei  136 — 137°  schmelzende 
Säure  nicht  mit  der  ß-NitrochlorbenzoSsäure  identisch  sein  kann,  wie  man  an- 
genommen hat. 

Das  Baryt  salz:  (C6H3.C1.N02C02>2  Ba  +  3H2O,  bildet  leicht  lösliche 
feine  weisse  Nadeln,  die  bis  110°  ihr  Krystaliwasser  verlieren.  Das  Sil  her  salz 
ist  in  Wasser  ziemlich  löslich  und  krystallisirt  in  kleinen  glänzenden  Blättchen. 

Der  Aethyläther:  C9HgClN04,  entsteht,  wahrscheinlich  neben  der y- Ver- 
bindung, heim  Auflösen  von  Meta-chlorbenzo€säure-äthyläther  in  einem  Gemisch 
von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  und 
wasserhellen  Krystallen.  Gunze  und  Hühner  *)  erhielten  ihn  beim  Einleiten  von 
Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrochlorbenzo^säure ,  Ausfällen  und 
Waschen  mit  Wasser  als  ein  langsam  krystallisirendes,  nach  Erdbeeren  riechendes 
Oel.    Er  siedet  unter  Zersetzung  hei  282°. 

ffOGO.OH 
^'-Nitrochlorbenzoesäure:  G7H4G1N04  =  G6H3   [sJGl        .    Von  der 

l[.]N02 
isomeren  Verbindung,  welche  mit  ihr  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Meta-chlorbenzo6säure  entsteht,  wird  die  /-Säure  durch  wiederholtes  Aus- 
kochen mit  Wasser  getrennt. 

Sie  bildet  in  reinem  Zustande  weisse,  verfilzte  Nadeln,  die  nach  Bitt- 
mann bei  204°  (nach  Thiel  bei  217°,  nach  Hubner  bei  225—230°)  schmelzen 
und  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  besser  in  kochendem  Wasser  —  ohne  vor- 
her zu  schmelzen  —  lösen. 

Ihr  Baryt  salz:  (C7H3Cli\02)2  Ba  +  4H2O,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
ziemlich  schwer  löslichen,  seidegiänzenden  Nadelbüscheln.  Das  Kalk  salz  bildet 
sternförmig  verwachsene  Nadeln,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind  und  2  Mol. 
H2O  enthalten,  das  Silber  salz  kleine,  weisse,  glatte,  lichtbeständige  Krystalle, 
der  Aethyläther  wohl  ausgebildete  Nadeln. 


0  Ann.  Ch.  (1877)  185.  274 
«)  Ibid.  (1865)  186,  118. 
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5-Nitrochlorbenzo6säure,Mela-nitro-meta-chlorbenzo6säure: 

{[iJCO.OH 
C:7H4CIN04  —  CßHa    [«]  Cl        ,  wird  nach  Grube »)  aus  der  bei  208°  schmel- 

'  M  NO2 

(fiJCO.OH 
zenden  m-Nitro-m-amidobenzo6säure :  CßHj  j  f»J  NHj       (§.  2161),   durch  Er- 

^  [5J  NO2 
satz  der  Amidogruppe  durch  Chlor  nach  der  von  Griess  entdeckten  Methode 
(§.  1748)  gebildet.    Sie   ist  in  Wasser   schwer  löslich   und   krystallisirt  in 
kleinen,  bei  147°  schmelzenden  Nadeln.    Durch  Reductionsmittel  wird  sie  in 
die  bei  215—216°  schmelzende  c?-Chloramidobenzoesäure  (§.  2151)  verwandelt. 

€-Nitrochlorbenzo6säure,  Meta-nitro-para-chlorbenzo6säure: 
([iJGO.OH 
C7H4CINO4  =  CßH3  j  [4]  Gl        ,    wurde   von   Hübner   und    Schütze*)    durch 

Nitriren  von  p-Ghlorbenzo6säure  (§.  2092)  und  durch  Oxydation  von  Nitro- 
p-chlortoluol  gewonnen.  Die  Säure  ist  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  kleinen,  bei  181°  schmelzenden  Nadeln. 
Mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  sie  in  «-Amidochlorbenzo^säure  (§.  2151)  über, 
aus  der  mit  Natriumamalgam  m-Amidobenzo6säure  erhalten  werden  kann. 

Das  Barytsalz:  (CßHa.Gl.NOa.GOi)^  Ba  +  4H2O,  krysUUisirl  in  Nadeln,  die 
in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Das  Magnesiasaiz:  (C0H3.CI.XO2 .  CO^)^  Mg  +  5H2O, 
und  das  Silbersalz:  CgHß . CI . NOj . CO2 Ag ,  bilden  ebenfalls  in  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln. 

e-Nitrochlorbenzo6säure-äthy]äther  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei 
59°  schmelzen. 


=  G6H3][*JN02     ,   wurde  von  Wachendorff*)   bei  der  Oxydation  eines  bei 


£-Nitrochlorbenzoösäure,  Ghlor-p-nitrobenzo6säure:  G7H4GINO4 
f  rOGO.OH 
,[*JNO 
[VJGI 
64 — 65®  schmelzenden  Ghlornitrotoluols  erhalten,  welches  bei  der  Einwirkung 

von  Antimonpentachlorid  auf  Para-nitrotoluol:   CßH4 1  ^  :^!;J^3^  entsteht.    Die 

Säure  ist  in  Wasser  leicht  löslich   und  schmilzt  bei  136—137°  (vergl.  über 
die  Constitution  oben  bei  der  /?-Säure). 

■Eine  nicht  näher  untersuchte  Nitro-a-dichlorbenzo6säure  entsteht 
nach  R.  Olto^)  beim  Auflösen  von  a-Dicblorbenzogsäure  (§.  2093)  in  rauchender 
Salpetersäure.  Weder  längeres  Stehen  noch  Wasserzusatz  bewirkt  jedoch  eine  Ab- 
scheidung der  Nitroverbindung;  neutralisirt  man  aber  annähernd  mit  Kalibydrat, 
so  fällt  sie  in  Form  eines  gelblichen,  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  erstarrenden 
Oels  aus. 


>)  Berl.  Ber.  (1877)  10.  1703. 

«)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1866)  N.  F.  2,  615. 

»)  Ann.  Gh.  (1877)  186,  245. 

*)  Ibid.  (1862)  122,  149. 
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ifiJCO.OH 
[•JGl 
Nitro-a-trichlorbenzo6säure:  CjH\[4]Gl        ,  wurde  von  Beilstein 

[VJCI 
'[?JN0.2 
und  Kuhlberg*)  durch  Erwärmen  von  a-Trichlorbenzo6säure  (§.  2096)  mit 
Salpeter- Schwefelsäure  gewonnen. 

Zur  Reinigung  wird  die  mit  Wasser  ausgefällte  Säure  in  das  Barytsalz 
übergeführt,  letzteres  umkrystallisirt  und  schliesslich  mit  Salzsäure  zerlegt. 

Die  Nitrotrichlorbenzoösäure  ist  wenig  in  Wasser,  besser  in  Alkohol 
löslich  und  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  220*^  schmelzen. 

Das  Baryt  salz:  (C6HG)3.N02.C02h  Ba  +  2H2O,  ist  ein  schweres,  krystal- 
linisches,  feines  Pulver,  das  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich 
ist.  Das  in  kochendem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Kalk  salz:  (C5HCI3. 
N02.C02)2  Ca  +  3H2O,  krystallisirt  in  kurzen,  weissen  Nadeln. 

Nitrobrombenzo^säuren. 

2l:U.  Man  kennt  4  verschiedene  isomere  Mononitro-monobrombenzoSsäuren : 

i  CO.OH 
CßHg    Br       . 
(NO2 
a-Nitrobrombenzo6säure,  Meta-nitro-ortho-brombenzoösäure: 

/[i]  CO.OH 
G7H4BrN04  =  CßHa  j  f  1]  Br        .     Diese   Säure    entsteht   beim  Nitriren    von 

([5JNO2 
Ortho-brombenzoßsäure  (§.  2099)  in  der  Kälte ;  sie  ist  wenig  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  ans  Wasser  in  langen, 
bei  179 — 180*  schmelzenden  Nadeln,  die  höher  erhitzt  unzersetzt  sublimiren 
(Burghard'),  Rhalis»). 

Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Eisessig  geht  sie  in  die  bei  175  —  177* 
schmelzende  Meta-amido-ortho-brombenzo6säure  über  (§.  2142),  aus  welcher  die 
bei  153*  schmelzende  J-Dibrombenzo6säure  (1.2.5  =  1.3.6)  darstellbar  ist. 
Wird  die  Säure  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt,  so  entsteht  theils  CO2  und 

Para-nitranilin :  CßH4 1 N  2q^  (Schmp.  147°),  theils  (e-)  AmidonitrobenzoPsäure: 

k[.J  CO.OH 
CeHg    WNH2      (§.  2159). 
'WNO2 

Das  B  a  r  y  t  s  a  1  z :  [C6H3(N02).Br.C02J2  Ba  +  5  V«H20,  krystallisirt  in  schwach 
gelblichen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln.  Das  Silbers  alz  ist  ein  weisser,  sehr 
lichtempfindlicher  Niederschlag. 


0  Ann.  eil.  (1869)  152,  239. 
')  Berl.  Ben  (1875)  8,  560. 
3)  Ann.  Gh.  (1879)  108,  109. 
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Der  Aethylftther  bildet  bei  65— 6H*^  schmelzende  Nadeln,  welche  schon 
durch  Wasser  verseift  werden. 

Ortho -nitro-meta-brombenzoesäuren '). 

Beim  Auflösen  von  trockener  Meta-brombenzo6säure  in  starker  Salpeter- 
säure bei  gelinder  Wärme  entstehen  2  Nitro-meta-brombenzo^säuren  {ß-  und 
/-Nitrobrombenzoesäure ;  die  letztere  scheint  in  grösserer  Menge  gebildet  zu 
werden,  wenn  man  beim  Nitriren  starke  Erwärmung  vermeidet).  Man  kann 
dieselben  leicht  in  der  Art  trennen,  dass  man  das  mit  Wasser  ausgefällte 
Rohproduct  in  eine  siedende  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  einträgt.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  das  Natronsalz  der  bei  140—141^  schmelzenden  /J-Nitro- 
brombenzoösäure  in  grossen ,  sehr  gut  ausgebildeten ,  vierseitigen  Tafeln ; 
aus  sehr  gesättigten  Lösungen  wird  es  jedoch  in  Nadeln  ausgeschieden.  Wird 
die  von  den  Krystallen  abfiltrirte  Mutterlauge  nun  mit  Salzsäure  versetzt,  so 
scheidet  sich  die  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  bei  250"  schmelzende 
y-Nitrobrombenzoösäure  (a-Nitro-meta-brombenzo6säure)  ab  und  wird  durch 
wiederholtes  Auskochen  mit  kleinen  Mengen  Wasser  gereinigt. 

Beide  Nitrobrombenzoesäuren  liefern  nun  bei  der  Reduction  Anthranil- 
säure  =  Ortho-amidobenzo^säure  (§.  2134)  und  enthalten  daher  das  Brom- 
atom in  der  MetaStellung  (1.3)  und  die  Nitrogruppe  in  der  Orthostellung 
(1 . 2  oder  1 . 6).  Da  nun  die  /?-Nitrobrombenzo6säure  durch  Reduction  in 
eine  Amidobrombenzo6säure  und  aus  dieser  in  die  bei  153°  schmelzende 
J-Dibrombenzo^säure  (1.3.6)  verwandelt   werden   kann,   so  muss  ihr  die 

t[i]GO.OH 
Formel:  CgHsJfsJBr        ,  und  daher  der  ;'-Nitrobrombenzo6säure  die  Formel: 
'WNO2 
([iJGO.OH 
CgHg  { [s]  Br        ,  zukommen, 
l  [9  j  NO2 

Die  von  Hübner  und  seinen  Schülern  gemachte  Beobachtung,  dass  die  bei 
155"  schmelzende  sog.  Meta-brombenzoSsäure  zwei  verschiedene  Nitrobrombenzoe- 
säuren liefert,  welche  in  dieselbe  Anthranilsäure  übergeführt  werden  können,  bat, 
worauf  Laden  bürg ''^)  zuerst  (1869)  aufmerksam  machte,  für  die  allgemeine  Theorie 
der  aromatischen  Substanzen  eine  grosse  Wichtigkeit  erlangt. 

Zunächst  nämlich  ergiebt  sich,  dass  die  Nitrogruppen  zwar  verschiedene 
aber  gleich werthige  Wasserstoffatome  des  Benzolkems  ersetzen  müssen,  oder  mit 
andern  Worten,  dass  in  der  BrombenzoSsäure  zwei  Wasserstoffatome  existiren, 
welche  gegen  die  Carboxylgruppe  (resp.  ein  Wasserstoffatom  des  Benzolrestes) 
symmetrisch  liegen.  Aus  diesem  Beweise  im  Verein  mit  andern  von  Ladenburg') 
und  Wroblewsky^)  geführten  folgt  dann,  dass  alle  sechs  Wasserstoffatome  des 
Benzols  gleichwerthig  sind. 


0  Hubner,  Ohly  und  Philipp,  Ann.  Ch.  (1867)  14S,  233.  Hübner  und 
Mecker,  Zeitschr.  f.  Ch.  (1867)  N.  F.  8,  565.  Hübner  und  Petermann,  Ann.  Ch. 
(1869)  149,  132. 

0  Berl.  Ber.  (1869)  2,  141. 

»)  Ibid.  (1874)  7,  1684,  1133. 

*)  Ibid.  (1875)  8,  573. 
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Aus  der  Bildung  von  zwei  Nitrobrombenzo^säuren  folgt  femer,  dass  das 
Bromatom  der  m-BrombenzoSsäure  nicht  die  1 .  4-Stellung  einnehmen  kann.  Diese 
Stellung  kann  aber  auch  nicht  der  aus  Anthranilsäure  darstellbaren  o-Brombenzo@- 
säure  zukommen,  sondern  bleibt  nur  ffir  die  sog.  Para-brombenzoSsäure  und  die 
mit  ihr  in  genetischem  Zusammenhang  stehenden  Körper  Qbrig. 

Auf  verschiedenen  Wegen  sind  dann  Baeyer  0.  Graebe  *),  Kömer '),  Griess  *) 
zu  dem  Resultate  gelangt,  dass  die  Körper  der  Orthoreihe  die  Stellung  1.2  (=  1.6), 
die  der  Metareihe  die  Stellung  1.3  (=1.5)  besitzen. 

/^-Nitrobrombenzoösäure    (nach   Hübner  /?-Ortho-nitro-meta-brom- 

..[i]CO.OH 
benzoösäure) :  C7H4BrN04  =  C^U^  ]  fs]  Br        ,   entsteht  bei  der  Nitrirung  der 

f  [ej  NO2 
m-BrombenzG^äure  als  Hauptproduct. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  monoklincn  Säulen, 
die  bei  140—141°  schmelzen. 

Schwefelaramonium  fuhrt  sie  in  o-Amido-m-thihydrobenzoösäure : 
CfiH3.NH2.SH.GOOH  über,  Zink  und  Schwefelsäure  erzeugen  eine  Dibromazo- 
benzoösäure  (§.  2174)  und  /?-Amidobrombenzoösäure  (§.  2152);  letztere  Ver- 
bindung entsteht  allein,  wenn  Zinn  und  Salzsäure  als  Reductionsmittel  ge- 
wählt wird. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  Blftttchen,  das  in  heissem  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Kalisalz:  CeH3.Br.NO2.CO2K  +  2H2O,  in  durch- 
sichtigen glänzenden  Nadeln.  Das  Natronsalz:  CfiH3.Br.N02.C02Na  +  2V«H20, 
wird  aus  Wasser  in  gelben  Säulen  erhalten,  die  sich  nach  und  nach  in  Tafeln  ver- 
wandeln. Das  ßarytsalz  ist  wasserfrei ,  das  K a  1  k s a  1  z  krystallisirt  entweder 
wasserfrei  oder  mit  2  Mol.  H2O,  das  Magnesiasalz  mit  4  Mol.  Krystallwasser 
in  anscheinend  rhombischen  Tafeln.  Das  Sil  her  salz  bildet  seideglänzende 
Nadeln,  das  Kupfersalz  und  das  Bleisalz  krystallisiren  wasserfrei. 

Der  Aethyläther  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  monoklinen 
Säulen,  die  bei  55^  schmelzen. 

Das  Chlorid  ist  eine  nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit,  aus  der  mit 
starkem  Ammoniak  das  in  Nadeln  krystallisirende,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Amid  entsteht. 

;'-Nitrobrombenzo6säure    (nach  Hübner  a-Ortho-nitro-meta-brom- 

J.JGO.OH 
benzoösäure) :  C7H4BrN04  =  CfiHg  ]  [a J  Br        ,   wird  bei  der  Behandlung  der 

^  [e]  NO2 

m-Brombenzoösäure  mit  rauchender  Salpetersäure  in  kleiner  Menge  neben 
der  /?- Verbindung  erhalten. 

Um  eine  reichlichere  Ausbeute  von  dieser  Säure  zu  gewinnen,  ist  es  nach 
Mecker*)   erforderlich,   eine  vollständig  getrocknete  und  fein  zerriebene  m-Brom- 


>)  Ann.  Gh.  (1866)  140,  306. 

"-)  Ibid.  (1869)  149.  22. 

3)  Gazz.  chim.  it.  (1874)  4,  305. 

*i  Berl.  Ber.  (1872)  5,  192;  (1874)  7,  1223.   (§.  2145.) 

■')  Tnaug.-Dissert.,  Göttingen  1867,  11. 
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benzofe&ure  anzuwenden.  Ausserdem  empfiehlt  es  sieb,  nur  in  kleinen  Portionen 
mit  einer  sehr  starken  Salpetersäure  und  unter  starker  Abkühlung  zu  arbeiten. 
Unter  diesen  Vorsicbtsmassregeln  konnte  Mecker  11  pct.  Y'^itrobrombenzoösAure 
Ton  der  angewandten  m-Brombenzo^sfture  erhalten,  während  nach  Philipp  *)  unter 
gewöhnlichen  Umständen  nur  3V<  pct.  entstehen. 

Die  Säure  ist  sehr  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Aether  löslich  und 
krystallisirt  aus  letzterem  Lösungsmittel  in  glänzenden  grossen  monoklinen 
Erystallen  •),  die  bei  250®  schmelzen.  Reductionsmittel  führen  sie  in  y-Amido- 
brombenzo^säure  (§.  2152)  über. 

Die  Y-Säure  ist  sehr  viel  schwerer  löslich  als  die  ß- Verbindung.  Die  Salze 
der  Säuren  verhalten  sich  jedoch  gerade  umgekehrt  betreffs  ihrer  Löslichkeit  in 
Wasser. 

Das  in  kleinen  Warzen  oder  rhombischen  Tafeln  krystallisirende  Natron- 
salz ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Das  Kalk  salz  und  das  Barytsalz: 
(CeH3.Br.N02.C02)2Ba-|-4H20,  bilden  weisse,  glänzende,  leicht  lösliche  Blättchen, 
das  B 1  e  i  s  a  I  z  und  das  S  i  1  b  e  r  s  a  1  z  Nadeln.  Das  selbst  in  kaltem  Wasser  leicht 
lösliche  Magnesiasalz:  (CeH3.Br.N02.C02)2Mg  +  öH^O,  krystallisirt  in  langen, 
glänzenden  Nadeln,  die  mit  der  Längsfläche  aneinander  gewachsen  sind. 

Der  Aethyläther:  C6H3Br(N02)G02.C2H5,  entsteht,  wenn  eine  mit  Salz- 
säuregas gesättigte  alkoholische  Lösung  der  Säure  mehrere  Stunden  im  zugeschmol- 
zenen  Rohr  auf  120®  erhitzt  wird.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  in  langen,  farblosen,  bei  135®  schmelzenden 
Säulen. 

J-Nitrobrombenzoösäure,  Meta-nitro-para-brombenzoäsäure: 
:[iJGO.OH 
G7H4BrN04  =  C^U^    [*]  Br       ,  wurde  von  Hübner,  Ohly  und  Phüipp »)  beim 

f[,]N02 
Behandeln  von  trockner  p-Brombenzoesäure  (§.2101)  mit  rauchender  Salpeter- 
säure zuerst  dargestellt.    Bei  Zusatz  von  Wasser  zu  der  Lösung  föllt  sie 
als  weisses,  körniges  Pulver  nieder. 

Dieselbe  Säure  entsteht  auch  durch  Oxydation  des  bei  34®  schmelzenden 

[[1JCH3 
und  gegen  265®  siedenden  m-Nitro-p-bromtoluols :  CßH3<[4]Br  ,  mit  Kalium- 

l  [.J  NO2 
dichromat  und  Schwefelsäure  (Hübner,  Ohly  und  Philipp).    Bedson*)  erhielt 
sie  auch  durch  Oxydation  der  bei  112 — 115®  schmelzenden  Bromnitrophenyl- 

([1JGH2.CO.OH 
essigsaure :  C^Hg    W  Br 
'WNO2 
Sie  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
löslich  und  sublimirt  in  feinen  Nadeln,  die  bei   199®  schmelzen.    Bei  der 


0  Ann.  Ch.  (1867)  148.  239. 
•)  Ibid.  (1867)  148,  253 
»)  Ibid.  (1867)  148,  247. 
*)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  531. 
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Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  sie  in  ^-Amidobrombenzoäsäure  ver- 
wandelt, aus  welcher  mit  Natriumamalgam  m-Amidobenzo6säure ')  erhalten 
werden  kann. 

Das  in  Wasser  schwer  lösliche  Barytsalz  und  das  sehr  leicht  lösliche 
Magnesiazalz  krystallisiren  in  Nadeln,  das  erste  mit  4,  das  andere  mit  6  Mol. 
Krystali Wasser.  Das  Silbersalz  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem 
Wasser  und  in  Alkohol  löslich. 

Der  Aethyläther  bildet  monokiine,  bei  74^  schmelzende  Säulen,  die  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind. 

GO.NH.CßHj 

6r  ,   entsteht  aus  p-Broro-m-nitrobenzo§- 

säure  und  Anilin  beim  Erhilzen,  ist  leicht  in  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol  löslich 
und  krystallisirt  aus  letzterem  in  rothgefärbten,  damastglänzenden  Nadeln,  die  bei 
260^  schmelzen.    Mit  rauchender  Salpetersäure  geht  es  in  das 

CO.NH.C6H4.NO2 

Br  ,  über,  welches  schwer  in  Alkohol, 

NO2 

leichter  in  Eisessig  löslich  ist  und  bei  198^  schmilzt.  Die  alkoholische  Lösung 
desselben  färbt  Seide  gelb.  In  Anilin  ist  es  sehr  leicht  löslich  und  scheint  damit 
eine  in  rothen  Nadeln  krystallisiren  de  Verbindung  (Schmp.  125^)  zu  bilden. 

If.JGO.OH 
r  1 R 

jrOGO.OH 

oder  GeH2  ^':^  J^        ,    entsteht   nach  HQbner   und    Angerstein ")   beim    Ein- 

([ojNOj 
tragen  von  <v-Dibrombenzo6saure   (§.  2102)   in  erwärmte  Salpetersäure  und 
bildet  ziemlich   schwer  lösliche,   weisse,  bei   162^  schmelzende  Nadeln,   die 
nicht  unzersetzt  sublimiren. 

Bei  der  Reduction  geht  sie  in  o-Amido-o(-dibrombenzo6säure  (Schmp.  225^) 
über  (§.  2152),  aus  welcher  Anthranilsäure  (§.  2184)  und  Dibromsalicylsäure 
(Schmp.  218^)  dargestellt  werden  kann. 

Das  Natronsalz:  GfiH2.Br2.N02.C02Na -f  dH20 ,  krystallisirt  aus  concen- 
trirten  Lösungen  in  grossen,  glänzenden  Blättchen,  aus  verdünnteren  in  langen,  feinen 
Nadeln.  Es  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser  Das  Barytsalz:  (CeH2.Br2.N02.C02)2  Ba 
4- 2H2O,  bildet  schöne  seideglänzende  Nadeln.  In  gleicher  Form  wird  dasStron- 
ti  an  salz  erhalten.  Das  Kupfersalz,  Silbersalz  (mikroskopische  Nadeln) 
und  das  Bleisalz  sind  schwer  lösliche  Niederschläge. 


0  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1707. 

*)  E.  Hintzmann,  Inaug.-Dissert.,  Hannover  1876,  18. 

•)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1869)  N.  F.  6,  514. 
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Nitrojodbenzo^säuren '). 

Gunze  uhd  Hübner  erhielten  1865  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter-  2132. 
säure  auf  m-Jodbenzoäsäure  eine  bei  220^  schmelzende  Nitrojodbenzo^säure, 
deren  Barytsalz  mit  2V2H2O  krystallisirte.  Grothe  zeigte  1878,  dass  hierbei 
nicht  eine  Nitrojodbenzo^säure,  sondern  8  isomere  Verbindungen  {a-^  ß-  und  y-) 
auftreten,  von  denen  die  eine  (cf-)  mit  der  von  Gunze  und  Hübner  entdeckten 
Säure  identisch  ist.  Durch  fractionirte  Erystallisation  der  Barytsalze  konnte 
Grothe  die  3  isomeren  Säuren  trennen.  Von  diesen  haben  2  (a-  und  ß-) 
die  Nitrogruppe  in  der  Orthostellung  (1.2  und  1 . 6),  da  sie  bei  der  Reduction 
mit  Natriumamalgam  in  Anthranilsäure  (o-Amidobenzo6säure)  Obergehen. 
Femer  ist  es  höchst  wahrscheinlich,  dass  die  ci^-Säure  in  Betreff  ihrer  Gon- 
stitution  der  ;'-Nitrobrombenzo6säure  und  die  /?-Säure  der  /?-Nitrobrombenzo6- 
säure  entspricht.  Eine  vierte  {S-)  Nitrojodbenzo3säure  entsteht  nach  Glassner 
beim  Nitriren  von  Para-jodbenzo6säure.  Sie  ist  wahrscheinlich  Meta-nitro- 
para-jodbenzo6säure. 

([i]GO.OH 
a-Nitrojodbenzo6säure:  G7H4JNO4  =  GgHg  ][»]  J  ,  ist  in  Wasser 

k.jNQ, 
schwer  löslich  und  schmilzt  bei  235^    Sie  geht  bei  der  Reduction  in  die  bei 
137®  schmelzenden  Ortho-amido-meta-jodbenzo€säure  über. 

Das  Natron-  und  Ammoniaksaiz  bilden  schlecht  ausgebildete  Nadeln. 
Das  Barytsalz:  (C7H3JN04)2 Ba  +  3H2O,  und  das  Strontiansalz:'(C7H3JN04)2Sr 
+  4H2O,  krystallisiren  in  Nadeln.  dasKalksalz:  (C7H3JN04)2 Ca  +  2H2O,  in  Blättern. 
Die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  unlösliche  Niederschläge. 

CCO2.C2H5 
Der  Aethyläther:  CßHoJj  ,  schmilzt  bei  84*. 

/nOj 

ffOGO.OH 
/?-Nitrojodbenzoösäure:  G7H4JNO4  =  GeHaj  [s]  J  ,  ist  in  ange- 

IWNO2 
säuertem  Wasser  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  179°;  auch  schmilzt  sie  schon 
unter  kochendem  Wasser;  sie  wird  zu  der  bei  209®  schmelzenden  Ortho- 
amido-meta-jodbenzo6säure  reducirt. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystaliwasser  in  honiggelben 
Tafein,  das  Kalisalz  mit  3H2O  in  Prismen,  das  Natron  salz  mit  4H2O  in 
raonokliflen  gelben  Tafeln.  Das  Kalksalz  und  das  Strontiansalz  (Nadeln)  sind 
wasserfrei.  Das  Baryts  alz  bildet  hellgelbe  derbe  Nadebi,  welche  6  Mol.  Krystali- 
wasser enthalten,  dasselbe  aber  schon  an  der  Luft  [verlieren.  Die  Salze  der 
schweren  Metalle  sind  unlösliche  Niederschläge. 

Der  Aethyläther  ist  wenig  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  löslich  und 
bildet  bei  64^  schmelzende  Tafeln. 


0  Gunze  und  HQbner,  Ann.  Gh.  (1865)  186,  106.    Grothe,  J.  pr.  Gh.  (1878) 
N.  F.  18,  324.    Berl.  Ber.  (1879)  12,  130.    Glassner,  ibid.  (1875)  8,  562. 
Keknlä,  organ.  Chemie.    III.  37 
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( [i]  GO.OH 
/•Nitrojodbenzoösäure:     C7H4JNO4   =    CgHglWJ  oder 

([1]  GO.OH 
GßHo }  [s]  J  ,  entsteht  bei  der  Nitrirung  der  Meta*jodbenzo6säure  in  ge- 

(WNO2 
ringer  Menge.     Sie  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  schmilzt  bei  192®,  beim 
Erhitzen  unter  Wasser  schmilzt  sie  nicht. 

Das  Natronsalz  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  mit  1  Mol.  H2O.  Das 
Barytsalz  und  das  Kai k salz  bilden  gelbe  Blättchen,  das  erstere  krystallisirt 
mit  3,  das  andere  mit  37*  Mol.  Krystallwasser.  Die  Salze  der  schweren  Metalle 
sind  unlösliche  Niederschläge. 

([t]  GO.OH 
^-Nitrcjodbenzoösäure:  G7H4JNO4  (wohl:  CßHg    [4]  J  ),  durch 

f[.]N02 
Nitriren  von  Para-jodbenzoösäure  erhalten,  ist  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol löslich  und  schmilzt  bei  210^ 

Das  Kalisalz:  C6H3.J.NO2.COOK  +  H2O,  das  Natronsalz:  CßHs.J.NOj.COaK 
+  H2O,  und  das  Kalk  salz:  (C6H3.J.N02.C02)2Ga  + 1V«H20,  sind  in  Wasser  lös- 
liche gelbe  Nadeln.  * 

2133.  G.    Amidoverbindungen. 

Meistens  sind  die  AmidobenzoSsäuren ,  sowie  auch  die  Halogen-  und 
Nitrosubstitutionsproducte  der  Amidobenzo^säuren  durch  Reduction  der  be- 
treffenden Nitrobenzo^säuren,  Dinitrobenzo6sauren,  Nitrochlorbenzo6sauren  etc. 
dargestellt  worden. 

Für  einzelne  Amidoverbindungen  sind  ausserdem  noch  specielle  Bildungs- 
weisen bekannt.  So  kann  z.  B.  die  o-Amidobenzo6säure  aus  dem  Indigblau 
erhalten  werden.  Auch  durch  Erhitzen  einiger  Halogensubstitutionsproducte 
mit  Ammoniak  konnte  man  Amidosäuren  gewinnen ;  so  entsteht  die  m-Amido- 
benzo^säure  aus  m- Jodbenzo^säure : 

P  TT  /  GO.OH  ,  NH  —  r  H  /  CO.OH 
^H4Jj  +^**3-^H4JNH2.HJ 

Ferner  können  die  später  abzuhandelnden  Oxysäuren  der  Benzoösäure- 
reihe  als  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  von  Amidobenzo6säuren  dienen, 
wenn  man  gewisse  Aether  derselben,  bei  denen  die  Methoxyl-  oder  Aethoxyl- 
gruppe  mit  dem  Kern  verbunden  ist,  mit  Ammoniak  erhitzt.  Die  einfachen 
Mono-amidobenzoSsäuren  freilich  konnten  so  nicht  dargestellt  werden,  wohl 
aber,  wie  §.  2154  genauer  gezeigt  wird,  Nitro-  und  Dinitro-amidobenzoSsäuren. 

Die  AmidobenzoSsäuren  gehören  wegen  ihrer  mannigfaltigen  Zer- 
setzungen zu  den  interessantesten  Substitutionsproducten  der  Benzoesäure; 
sie  sind  zugleich  die  wichtigsten,  weil  sie  als  Ausgangsmaterial  für  die  meisten 
andern  Substitutionsproducte  der  Benzoesäure,  einschliesslich  der  Oxybenzoß- 
säuren,  dienen  können.  Diese  Verhältnisse  sind  besonders  bei  der  am  ge- 
nausten studirten  m-Amidobenzoesäure  (§.  2135)  besprochen ;  an  dieser  Stelle 
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soll  nur  auf  einige  allgemeine  Eigenschaften  der  Amidobenzo^säuren  auf- 
merksam gemacht  werden. 

Analog  wie  die  Benzoesäure:  CgH5.C02H,  beim  Erhitzen  mit  Kalk 
Kohlensäure  abspaltet  und  in  Benzol  übergeht,  liefern  die  Amidobenzo^säuren 
Amidoderivate  des  Benzols. 

Hierbei  gehen  die  drei  verschiedenen  Mono-amidobenzo^äuren  in  das- 
selbe Anilin  über,,  die  Di-amidobenzo6säuren  werden  in  3  Phenylendiamine 
verwandelt,  aus  der  einzigen  bekannten  Tri-amidobenzo6säure  entsteht  Tri- 
amidobenzol : 

C6H4  j  ™0H  +  Ca(0H)2  =  CeH5.NH2     +  CaCOs  f  H^O, 
CßH3 1  ^^^^  +  Ga(0H)2  =  CeH4(lffl2)2  +  GaCOg  +  HjO, 

GeH2  j  ^^^J^  +  Ga(OH)a  =  GeH3(NH2)3  +  GaGOs  +  H^O. 

Die  Amidobenzoßsäuren  enthalten  eine  oder  mehrere  NH2- Gruppen  und 
die  Garboxylgruppe ;  demgemäss  verhalten  sie  sich  einerseits  gegen  Säuren 
wie  Basen,  anderseits  gegen  Basen  wie  Säuren. 

Was  zunächst  das  letztere  Verhalten  anbetrifift,  so  können  sie  nicht 
allein  Salze,  sondern  auch  Aether  liefern,  je  nachdem  das  Wasserstoffatom 
der  Garboxylgruppe  durch  Metalle  oder  durch  Alkoholradicale  ersetzt  ist.  Sie 
können  ferner  durch  weitere  Umwandlung  der  Garboxylgruppe  amidirte 
Benzoyl-  und  Benzenylverbindungen  bilden. 

Der  basische  Gharakter  der  Amidobenzo6säuren  wächst  mit  dem  Ein- 
tritt neuer  Amidogruppen,  ninrnit  hingegen  ab  mit  dem  Eintritt  von  Halogen- 
atomen, Nitro-  und  Sulfogruppen.  Selbstverständlich  verhalten  sich  die  ami- 
dirten  Benzoföäureäther,  Benzamide  etc.  nur  wie  Basen. 

In  Betreff  der  Einwirkung  des  Harnstoffs,  der  Halogen  Substitution  s- 
producte  des  Methans  und  Aethans,  der  salpetrigen  Säure  auf  Amidobenzo^- 
säuren  zeigen  letztere  ganz  das  Verhalten  und  die  Reactionsfähigkeit  des 
Anilins  und  der  andern  aromatischen  Basen,  worauf  bei  der  m-Amidobenzo3- 
saure  noch  besonders  hingewiesen  werden  wird.  Auch  bei  ihnen  spielen  die 
von  Griess  entdeckten  Reactionen  (§.  1743  u.  ff.)  eine  hervorragende  Rolle 
und  sind  zur  Ueberführung  der  Amidobenzo6säuren  in  andere  Substitutioiis- 
producte,  namentlich  für  die  Beantwortung  von  Stellungsfragen  von  grosser 
Bedeutung  geworden. 

Mono-amidobenzo6säuren. 

o-Amidobenzo6säure,Anthranilsäure:CrH7N02=G6H4|['^^^-^^.  218^ 

Die  Ortho-amidobenzo^äure  wurde  zuerst  1841  von  Fritzsche')  bei  der  Ein- 
wirkung von  Kalilauge  auf  Indigblau  und  beim  Kochen  der  sog.  Ghrysanil- 
säure,  welche  nach  Gerhardt  *)  ein  Gemenge  von  Indigweiss  und  Isatinsäure 


^)  Ann  Gh.  (1841)  89,  76. 

2)  Lehrbuch  (deutsche  Ausgabe)  (1856)  8,  569. 
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war,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Böttinger  *)  gab  später  an,  dass 
aus  Indigblau  ausser  Anthranilsäure  nur  Ameisensäure  entsteht: 
GgHjNO  +  2H2O  +  0  =  C7H5(NH2)02  +  GHjOj. 
Wegen  ihrer  Herkunft  aus  Indigo  (Indigofera  anil)  wurde  die  Säure  an- 
fangs als  Anthranilsäure  bezeichnet.  Hübner  und  F.  Mecker ')  zeigten  1867, 
dass  die  Ortho-amidobenzoösäure  auch  bei  der  Reduction  der  bei  171 — 172* 
und  der  bei  208®  schmelzenden  Amido-meta-brombenzoesäure  (§.,2152)  mit 
Zinn  und  Salzsäure  gebildet  wird.  Aus  diesen  beiden  Säuren  entsteht  sie  nach 
Hübner  und  Petermann  *)  auch  mit  Natriumamalgam.  Hühner  und  Anger- 
stein *)  gewannen  sie  auch  durch  Reduction  der  o-Amido-a-dibrombenzoösäure. 
Aus  a-  und  /?-Amido-meta-jodbenzo6säure  wurde  sie  von  Grothe*)  durch  Re- 
duction erzeugt.  Beilstein  und  Kuhlberg*)  erhielten  die  Ortho-amidobenzoß- 
sätfre  1872  durch  Reduction  der  Ortho-nitrobenzo6säure.    Sie  bildet  sich  nach 

\[i]GH3 
Hayduck')auch  beim  Schmelzen  von  Ortho-loluidin-para-sulfosäure:  G6H3[s]NH2  , 

/[ilSOsH 
mit  Aetzkali. 

Darstellung.  1)  Aus  Ortho-nitrobenzo§säure.  Da  die  o-Nitrobenzoe- 
säure  leicht  aus  Benzoesäure  oder  aus  Zimmtsäure  in  grösserer  Menge  darstellbar 
ist,  so  ist  dieselbe  auch  geeignet,  als  Ausgangsmaterial  für  die  Ortho-amidobenzoe- 
säure  zu  dienen.  Als  Reductionsmittel  wendet  man  Zinn  und  Salzsäure  oder  Schwefel- 
ammonium an  und  entfärbt  die  erhaltenen,  stark  braun  gefärbten  Lösungen  durch 
Kochen  mit  Thierkohle  (Widnmann').  2)  Aus  Indigo.  Fein  geriebener  Indigo  wird 
mit  etwa  dem  zehnfachen  Gewichte  starker  Kalilauge  (1,35  spec.  Gew.)  oder  Natron- 
lauge (1,88  spec.  Gew.)  unter  steter  Erneuerung  des  verdampften  Wassers  und  Zusatz 
fein  geriebenen  Braunsteins  in  kleinen  Portionen  so  lange  gekocht,  bis  eine  Probe 
der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  bei  längerem  Stehen  kein  Indigblau  mehr 
absetzt.  Ist  dieses  der  Fall,  so  wird  das  ganze  Reactionsproduct  mit  Wasser  ver- 
dünnt, mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  mit  Kali-  oder 
Natronlauge  wieder  neutralisirt  und  eingedampft.  Durch  Auskrystallisiren  wird 
der  grösste  Theil  des  Kaliumsulfats,  resp.  Natriumsulfats,  entfernt,  und  dann  die 
Mutterlauge  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Aus  dem  Rückstände,  einem 
Gemenge  von  schwefelsaurem  und  anthranilsaurem  Salz,  wird  das  letztere  mit 
Alkohol  extrahirt.  Nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  wird  der  Rückstand  in 
Wasser  gelöst  und  mit  Essigsäure  versetzt,  wobei  nach  24  Stunden  rohe  Anthranil- 
säure auskrystallisirt,  welche  durch  Ueberführung  in  das  Kalksalz  und  Abscheidung 
mit  Essigsäure  gereinigt  wird  (Liebig').   Oder  die  concentrirte  Lösung  des  anthranil- 


0  Berl.  Ber.  (1877)  10.  269. 

»)  Zeitschr.  f.  Gh.  (1867)  N.  F.  8,  664. 

»)  Ann.  Gh.  (1869)  149,  135. 

*)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1869)  N.  F.  6,  514. 

*)  J.  pr.  Ch.  (1878)  N.  F.  18,  324. 

«)  Berl.  Ber.  (1872)  5,  330. 

0  Ann.  Ch.  (1874)  172,  204.    Berl.  Ber.  (18741  7,  553. 

«)  Ann.  Ch.  (1878)  198.  233. 

»)  Ibid.  (1841)  89,  91. 
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sauren  Alkalis  wird  nach  Häbner  und  Petermann^)  mit  Essigsäure  angesäuert 
und  mit  Kupferacetat  oder  Kupfersulfai  versetzt.  Aus  dem  hierbei  ausgeschiedenen, 
in  Wasser  fast  unlöslichen  Kupfersalz  wird  durch  Schwefelwasserstofif  die  Anthranil- 
säure  in  Freiheit  gesetzt.  Die  Ausbeute  beträgt  nach  Böttinger  28  pct.  des  in 
Arbeit  genommenen  Indigblaus. 

Die  Ortho-amidobenzoösäure  ist  schwer  ih  kaltem  (in  ca,  250  Th.), 
leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Die  Lö- 
sungen reagiren  sauer  und  schmecken  süss;  war  die  angewendete  Säure 
Yollkommen  farblos,  so  schillern  die  verdünnten  Lösungen  blau.  Sie  krystal- 
lisirt  in  dünnen  farblosen,  durch  2  Flächen  zugeschärften  Nadeln,  die  dem 
rhombischen  System  angehören,  bei  145^  schmelzen  und  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  Wird  die  Anthranilsäure  der  Destillation 
unterworfen,  für  sich  (Fritzsche)  oder  besser  mit  Glaspulver  gemengt  (Liebig), 
so  zerfallt  sie  in  Anilin  und  Kohlensäure: 

C6H4.NH2.GOOH  =  CßHsNHa  +  CO2. 
Behandelt  man  sie  hingegen  mit  Natriumamalgam  *) ,  so  bleibt  die  Garboxyl- 
gnippe  mit  dem  Benzolkern  verbunden,  und  die  Amidogruppe  wird  als  Am- 
moniak entfernt:  ' 

G6H4.NH2.COOH  +  Ha  =  C6H5.COOH  +  NH3. 
Chlor  liefert  mit  Anthranilsäure  unter  theilweiser  Zerstörung  der  Substanz 
Trichloranilin   (Kübel).     Ghlorsaures  Kalium   und   Salzsäure  verwandelt  die 
Anthranilsäure   in   Ghloranil    (Hofmann");    salpetrige   Säure*)    führt    sie   in 
Salicylsäure  (Ortho-oxybenzoösäure)  über: 

C6H4.NHa.GOOH  +  HNO2  =  G6H4.0H.GOOH*+  Nj  +  HjO. 
Wird  sie  mit  Brenztraubensäure :  CH3.GO.GOOH,  zusammengebracht,  so  entsteht 

nach  Böttinger»)  ein  gelbes  Pulver  (wahrscheinlich:  C6H4<qq^ G<p?3^tt 

oder:  C6H4<(;;qqjj      COOH),  welches  sich  am  Licht  blau  färbt  und  schon 

bei  135°  Kohlensäure  verliert.  Gewöhnliche  Schwefelsäure  verkohlt  beim 
Erhitzen  die  Anthranilsäure,  wasserfreie  erzeugt  Disulfo-anthranilsäure. 

Das  Verhalten  gegen  Gyan,  Gyanamid  und  Harnstoff  ist  unten  be- 
schrieben. 

Die  o-Amidobenzo6säure®)  verbindet  sich  wie  ihre  Isomeren  und  wie  die 
Di-  und  Tri-amidobenzo6säuren  mit  Säuren  und  mit  Basen. 

Die  Salzsäureverbindung:  C6H4.NH2.GO.OH.HCI,  bildet  farblose,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  lösh'che,   bei  191°  schmelzende  Nadeln;  bei 


')  Ann.  Gh.  (1869)  U9,  142. 

2)  Hübner  und  Petermann,  Ann.  Gh.  (1869)  149,  149. 
')  Ibid.  (1844)  62,  65. 
*)  Gerland,  ibid.  (1853)  86,  147. 
»)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  367. 

«)  Gerland,  Ann.  Gh.  (1853)  86,  143.    Kübel,  ibid.  (1857)  102,  236.    Hubner 
und  Peteiinann,  ibid.  (1869)  149,  142. 
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langsamem  Verdunsten  erhältf  man  sie  in  grösseren  vierseitigen  Säulen  mit  gerade 
abgestumpften  Endflächen.  Beim  Erhitzen  geht  sie  in  salzsaures  Anilin  und  Kohlen- 
säure über.  Platinchlorid  erzeugt  in  der  Lösung  keinen  Niederschlag,  auch  nicht 
bei  Zusatz  von  Aether.  (Unterschied  von  m-Amidobenzo^säure.)  Die  Schwefel- 
säureverbindung: (C6H4,NH2.CO.OH)2.H2S04,  krystallisirt  aus  Wasser  mit  2  Hol. 
Krystallwasser  in  derben,  vierseitigen  Säulen,  die  bei  188^  schmelzen,  oder  mit 
1  Mol.  H2O  aus  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln.  Die  Salpetersäureverbindung: 
CgH4.NH2.CO2H.HNO3,  bildet  grosse,  prismatische,  in  Alkohol  lösliche  Krystalle ;  sie 
vereinigt  sich  mit  salpetersaurem  Silber  zu  Doppelverbindungen.  Die  Oxalsäure- 
verbindung krystallisirt  in  seideglänzenden  Schüppchen. 

Die  o-Amidobenzo§säure  zersetzt  die  kohlensauren  Salze.  Die  Salze  der 
Alkalien  sind  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  löslich.  Das  Kalisalz:  CeH4.NH2.CO2K 
-f  H2O,  krystallisirt  in  flachen,  glänzenden  Tafein,  das  Natronsaiz  wasserfrei. 
Das  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirende  Baryt  salz  ist  leicht  in  W^asser,  schwer 
in  Alkohol  löslich.  Das  Kalksalz  und  das  Bleisalz  bilden  Nadeln.  Das  Silber- 
salz krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen  (Liebig)  oder  in  feinen  Nadeln  (Hübner 
und  Petermann),  welche  nach  dem  Trocknen  wie  metallisches  Silber  aussehen. 
Das  Kupfer  salz  ist  (nach  HQbner  und  Petermann)  ein  blass  grüner,  seideglänzender, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Der  Methyläther  (Blättchen)  und  der  A e t h y  1  ä t h e r  (Nadeln)  entstehen  beim 
m  Erhitzen  von  anthranilsaurem  Silber  mit  Jodmethyl,  resp.  Jodäthyl  und  bilden  sauer 
reagirende,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Verbindungen. 

o-Amidobenzonitril:  ^6^4{f  itjh  *  ^^^^^  ^^n  Baerthlein  *)  bei  der 
Reduction  von  o-Nitrobenzonitril  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt.  Es  bildet 
gelbliche,  bei  lOB^  schmelzende  Nadeln,  welche  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  sehr  leicht  lösliche  Salze  liefern. 

Abkömmlinge  der  ADthranilsäure,   die  durch  Metamorphose   der 
Amidogruppe  entstanden  sind. 

Acetyl-o-amidobenzoSsäure:  C6H4 j p J mo'qo CH  *  ^^^  Acetyl-ortho- 
amidobenzoSsäure  entsteht  nach  Bedson  und  King')  bei  der  Oxydation  von  Acet- 
ortho-toluidin  mit  Kaliumpermanganat  und  bildet  sich  nach  0.  R.  Jackson  ')  auch 
beim  Erhitzen  gleicher  Molecüle  Anthranilsäure  und  Essigsäureanhydrid.  Letzterer 
konnte  sie  auch  durch  Oxydation  des  Methylketols  mit  alkalischer  Kaliumperman- 
ganatlösung  erhalten: 

I[i]GH  =  C  — CH3  rfilCOOH 

[,]  m^  +  30  =  C6H4  j  y  NH.CO.CHe 

Methylketol  Acetyl-o-amidobenzoSsäure. 

Die  Säure  ist  wenig  in  kaltem,  ziemlich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol, Aether  und  Eisessig  löslich  und  krystallisil't  gewöhnlich  in  weissen,  glän- 
zenden Blältchen,  aus  Eisessig  in  prismatischen  Nadeln.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  179—180^.  Sie  besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften  und  giebt  mit 
Platinchlorid  kein  Doppelsalz.    Durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  sie 


»)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1713. 
2)  Ibid.  (1881)  U,  263. 
»)  Ibid.  (1881)  14,  885. 
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leicht  und  glatt  in  Anthranilsäure  und  Essigsäure  gespalten.  Essigsäureanhydrid 
fahrt  sie  in  die  gut  krystallisirende ,  bei  220^  schmelzende  Diacetanthranilsäure 
über.  Bromwasser  verwandelt  die  Säure  in  ein  Monobromsubstitutionsproduct : 
GgHgßrNOs,  welches  aus  Alkohol  in  feinen,  bei  214—215^  schmelzenden  Nadeln 
erhalten  wird.  FQnrfachchlorphosphor  liefert  mit  Acetyl-o-amidobenzogsäure  die 
unten  beschriebene  Dichloracetyl-o-amidobenzoSsäure. 

Eine  neutrale  ammoniakalische  Lösung  der  Acetyl-o-amidobenzo€säure  giebt 
mit  Ghlorbaryum  keine  Fällung ;  beim  Eindampfen  entstehen  runde  Krystallaggre- 
gate.  Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  einen 
weissen,  krystallinischen  Niederschlag,  Bleiacetat  eine  rein  weisse,  in  Wasser  etwas 
lösliche  Fällung.    Hit  Kupferlösung  entsteht  ein  grüner,  krystallinischer  Niederschlag. 

Dichloracetyl-o-amidobenzo^säure:  C6^4{f  Ivw  nO  CHCl  *  ^^^ 
beim  Erhitzen  von  Acetyl-ortho-amidobenzoSsäure  mit  dem  dreifachen  Gewicht 
(2  Mol.)  Phosphorpen tachlorid  und  etwas  Phosphoroxychlorid,  bis  die  Masse  voll- 
kommen flüssig  ist,  und  Umkrystallisiren  des  mit  Wasser  zersetzten  Reactions- 
productes  erhalten. 

Die  Säure  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  die  Acetyl-o-amidobenzo^säure 
und  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelblichen,  bei  etwa  173*  schmelzenden  Nadeln. 
Sie  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften ;  durch  Salzsäure  wird  sie  leicht  gespalten 
und  liefert  dabei  Anthranilsäure. 

Benzoyl-o-amidobenzoSsäure'):  C14H11NO3  =  ^6^4  {m  ww  CO  C  H  ' 
entsteht  durch  Oxydation  von  Benzoyl-o-toluidin  (Schrap.  142'*)  mit  Kaliumperman- 
ganat und  auch  durch  Behandeln  von  Anthranilsäure  mit  Benzoylcblorid. 

Das  Natronsalz  krystallisirt  mit  4  Mol.  H2O,  das  Barytsalz  mit  3  Mol. 
H2O,  das  Kalksalz  mit  3  Mol.  H2O  und  das  Magnesiasalz  mit  4  H2O. 

Verhalten  der  Anthranilsäure  gegen  Cyan  und  Harnstoff. 

Mit  Cyangas  und  Harnstoff  liefert  die  o-Amidobenzoösäure  einige  Sub- 
stanzen '),  welche  sich  von  den  aus  m-Amidobenzo6säure  und  p-AmidobenzoS- 
säure  auf  analoge  Weise  erhaltenen  (§.  2141  und  §.  2144)  dadurch  unter- 
scheiden, dass  sie  ein  Mol.  Wasser  weniger  enthalten.  Bei  dieser  Gelegenheit 
wird  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  eine  derartige  Condensation  unter 
Wasserabspaltung  vielen  Orthoverbindungen  eigenthümlich  ist. 

Lässt  man  Cyan  auf  eine  wässrige  Lösung  von  o-Amidobenzo6säure 

einwirken,  so  entsteht  eine   von  Griess  als  Dicyan-o-amidobenzoyl  be- 

l[i]GO-N 
zeichnete  Substanz:  CqHsNoO  =  GcHj <  11  .      Dieselbe    entsteht 

7HNH-G-GN 

nach  der  Gleichung: 

G7H7NO2  +  (GN)2  =  C9H5N3O  +  H2O. 
Aus  m-Amidobenzo€säuren  werden  auf  dieselbe  Weise  gleichzeitig  2  isomere 
Körper  von   der  Formel:    C9H7N3O2,   erzeugt,  das  m-Amidobenzo§säure-percyanid 
und  die  Cyancarbimid-m-amidobenzo^säure: 


>)  Berl.  Ber.  (1880)  13,  2424. 

»)  Griess,  Beri.  Ber.  (1869)  2,  415;  (1878)  11,  1986,  2180;  (1880)  18,  977. 
pr.  Gh.  (1872)  N.  F.  5,  371,  456. 
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C7H7NO2  +  (CN)2  =  C9H7N3O2. 
von  denen  die  letztere  eine  dem  Dicyan-o-amidobenzoyl  analoge  Constitution  besitzt. 

In  alkoholischer  Lösung  entsteht  jedoch  aus  Anthranilsäure  und 

Gyan  der  Hauptsache  nach  ein  der  später  beschriebenen  Oxäthylcarbimid-m- 

i[i]CO-N 
amidobenzoesäure   analoger  Körper:   C10H10N2O2  =  C6H4 1  H  , 

'L»JNH — C — O.CjHj 

welchen  Griess  Oxäthylcyan-o-amidobenzoyl  nennt.    Derselbe  bildet 

sich  nach  folgender  Geichung: 

C7H7NO2  +  (CN)2  +  C2H5.OH  =  C10H10N2O2  +  HGN  +  H2O. 

In  entsprechender  Weise,  wie  die  Oxäthylcarbimid-m-amidobenzoesäure 

beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  m-Uramidobenzoesäure  übergeht,   liefert  das 

Oxäthylcyan-o-amidobenzoyl  bei  derselben  Reaction  das  der  m-Uramidobenzoe- 

[,]GO^NH 
säure  analog  zusammengesetzte  o-Uramidobenzoyl :  C£H4|  i     . 

Letzteres  kann  nun  auch,  wieder  der  m-Uramidobenzoesäure  entsprechend, 
durch  Schmelzen  von  o- Amidobenzoesäure  mit  Harnstoff  dargestellt  werden. 
C7H7NO2  +  CON2H4  =  CgHßNaOj  +  NH3  +  H2O. 

Die  eigentliche  o-üramidobenzoesäure  *)  und  die  Aethyl-o-uramido- 
benzoSsäure  entstellen  nach  Griess  bei  der  Einwirkung  von  cyansaurem  Kalium, 
resp.  Gyansäure-äthyläther  auf  Amidobenzoesäure. 

Von  der  o-Uramidobenzo€säure  hat  Griess  bisher  nur  angegeben,  dass  sie 

in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  eine  Dinitro- 

o-uramidobenzo6säure  Obergeht.    Letztere  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  in  e-Nitro- 

amidobenzoesäure  verwandelt.  . 

([i]GO-N 
Dicyan-ortho-amidobenzoyP):  C9H5NqO  =  C6H«{  ||  ,  ent- 

steht  bei  wiederholtem  Einleiten  von  Gyangas  in  eine  kalte,  möglichst  concentrirte 
wässrige  Lösung  von  Anthranilsäure  und  wird  durch  Umkrystallisiren  des  nach 
einiger  Zeit  sich  bildenden  Niederschlages  aus  Alkohol  gereinigt.  Es  krystallisirt 
in  kleinen,  etwas  gelblich  gefärbten  Prismen,  die  ziemlich  leicht  löslich  sind 
in  heissem,  schwer  dagegen  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser. 
Die  Verbindung  schmilzt  in  der  Hitze  unter  tbeilweiser  Zersetzung  zu  einem  gelb- 
grünen Oele,  das  in  der  Kälte  wieder  krystallinisch  erstarrt;  trotzdem  sie  keine 
Carboxylgruppe  enthält,  zeigt  sie  den  Gharakter  einer  ziemlich  starken  einbasischen 
Säure,  sie  färbt  Lackmuspapier  roth  und  giebt  mit  Basen  Salze.  Gegen  Mineral- 
säuren ist  sie  sehr  beständig,  dagegen  wird  sie  in  der  Hitze  leicht  durch  Ammoniak 
und  Barytwasser  unter  Bildung  nicht  näher  beschriebener  Producte  zersetzt. 


aOGO-^N 
7WNH— C-O.C 


Oxäthylcyan-o-amidobenzoyl:  CioHioN202  =  G6H4]^  ^^^^^     ^ 

Eine  alkoholische,  mit  Gyangas  gesättigte  Lösung  von  o-Aroidobenzo€säure  bleibt 
meistens  vollkommen  klar,  nur  selten  werden  Spuren  eines  Additionsproductes  ge- 
bildet.   Wird  die  Lösung  dann  mehrere  Tage  sich  selbst  überlassen,  so  geht  die 


0  J.  pr.  Gh.  (1872)  N.  F.  6,  371,  456;  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1730. 
^)  Griess,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1986. 
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o-AmidobenzoSsäure  zum  grössten  Theil  in  Oxäthylcyan-o-amidobenzoyl  über,  wäh- 
rend ausserdem  noch  sehr  kleine  Mengen  einer  Säure  und  eines  indifferenten  Körpers 
(beide  nicht  untersucht)  entstehen. 

Zur  Reindarstellung  wird  die  Lösung  bei  gelinder  Wärme  verdampft, 
der  krystallinische  Rückstand  öfters  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  ausgewaschen  und  schliesslich  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  umkrystallisirt. 

Das  Oxäthylcyan-o-amidobenzoyl  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  kochendem 
Alkohol  und  Aether  löslich  und  krystallisirt  in  weissen,  bei  173°  schmelzenden 
Nadeln;  in  kleinen  Mengen  kann  es,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  destillirt  werden. 

Mit  Salzsäure  gekocht  liefert  es  o-Uramidobenzoyl  und  Alkohol: 
C10H10N2O2  +  H2O  =  CsHßNjOa  +  CaHßO. 
Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak   geht   es  in   das  unten  beschriebene  o-Benzglycocy- 
amidin  über: 

C10H10N2O2  +  NH3  =  C8H7N3O  +  C^HßO. 
Methylamin  wandelt  es  in  ß-Ortho-methyl-benzglycocyamidin  um: 
C10H10N2O2  +  CH3.NH2  =  C9H9N3O  +  H2O. 

([i]GO-NH 

o-Uramidobenzoyl:  CqHcN202  =  CcHi  ]  |     ,  bildet  sich  beim  Zu- 

a«]NH-CO 
sammenschmelzen  von  o-Amidobenzoesäure  mit  Harnstoff  unter  Austritt  von  Am-* 
moniak  und  Wasser  und  entsteht  auch  neben  Alkohol  beim  Kochen  von  Oxäthylcyan- 
o-amidobenzoyl  mit  Salzsäure. 

Es  ist  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  und 
krystallisirt  in  weissen,  schmalen,  glänzenden  BJättchen,  die  über  350°  schmelzen. 
Von  kaustischen  Alkalien  wird  es  gelöst,  aber  schon  durch  Kohlensäure  wieder 
abgeschieden.  Versetzt  man  seine  wässrige  oder  alkoholische  Lösung,  welche 
beide  keine  Reaction  auf  Pflanzenfarben  zeigen,  mit  Silberlösung,  so  entsteht  ein 
weisser  Niederschlag. 

Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  esinMononitro-o-uramidobenzoyl: 

C8H5(N02)N202,   das  in  honiggelben   Prismen   krystallisirt.     Hieraus  entsteht  mit 

Schwefelammonium  oder  Zinn  und  Salzsäure  das  in  schwach  gelblichen  Nadeln 

anschiessende   Monoamido-o-uramidobenzoyl:  CgH5(NH2)N202,   das  in   allen 

neutralen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist  und  mit  Säuren  sehr  schwer  lösliche, 

gut  krystallisirende  Salze  liefert. 

r[,]C0  — NH 
o-Benzglycocyamidin:  CQH7N3O  =  CcHi?  I  ,ausOxäthyl- 

^  ^  ^  ^  ^h2]NH-C  =  NH 

cyan-o-amidobenzoyl  und  alkoholischem  Ammoniak  beim  Erhitzen  im  Wasserbade 
gebildet,  ist  eine  einsäurige,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  lösliche,  in  perl- 
mutterglänzenden  Blättchen  krystallisirende  Base.  Sie  entsteht  auch,  wenn  An- 
thranilsäure  und  Cyanamid  längere  Zeit  in  wässriger  Lösung  in  Berühning  ge- 
lassen werden. 

Das  Nitrat:  C8H7N3O.HNO3,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich  und 
krystallisirt  in  weissen  schmalen  Blättchen.  Das  Platindoppelsalz:  (CsHyNsO.HGl)^. 
PtCl4,  l^ilclet  dicke  gelbe  Nadeln. 

Ortho-methylbenzglycocyamidin  ^). 

a-Ortho-methylbenzglycocyamidin,  a-Ortho-benzkreatinin: 


')  Griess,  Berl.  Ber.  (1880)  13,  977. 
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([i]CO NH 

C9H9N3O  =  CgH4  j  I  ,  entsteht,  wenn  eine  stark  alkalische  LOsung 

von  o-Benzglycocyamidin  in  Methylalkohol  mit  der  berechneten  Menge  Jodmethyl 
versetzt  und  einige  Tage  in  der  Kälte  sich  selbst  überlassen  wird.  Hierbei  scheidet 
sich  die  Base  krystallinisch  aus  und  wird  durch  Waschen  mit  verdünnter  Kali- 
lauge, dann  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  gereinigt.  Sie  bildet 
weisse,  glänzende  Nadeln,  die  schwer  in  kochendem  Wasser  und  Aether,  leicht  in 
heissem  Alkohol  löslich  sind.  Ihre  Lösungen  besitzen  einen  schwach  bittem  Ge- 
schmack und  zeigen  keine  Reaction  auf  Pflanzenfarben.  In  höherer  Temperatur 
schmilzt  die  Base  zu  einem  farblosen  Oel,  das  bei  vorsichtiger  Destillation 
kleiner  Mengen  unzersetzt  flüchtig  ist.  Von  Ammoniak,  Kalilauge  und  Baryt- 
wasser* wird  sie  nicht  verändert,  mit  Säuren  verbindet  sie  sich  zu  gut  krystallisir- 
baren  Salzen. 

Das  salzsaure  Salz:  GgHgNsO.HGl  -f  H2O,  krystallisirt  in  schmalen,  schon 
in  kaltem  Wasser  leicht  löslichen  Blättchen.  Mit  Platinchlorid  geht  es  in  ein 
Platindoppelsalz:  (G9H9N30.HGl)2.PtGi4  +  2H2O ,  über,  welches  schwer  in 
kochendem  Wasser  löslich  ist  und  in  hellgelben  Nadeln  oder  kleinen  rhombischen 
und  sechsseitigen  Prismen  krystallisirt. 

Das  isomere ß-Ortho-met hylbenzglycoc yamidin,ß-Or tho-benz- 

([i]GO-NH 
kreatinin:    G9H9N3O  =  GeH4  j  |  ,   wird  gebildet,   wenn  man 

( [jj  NH — G  =  N.  GH3 

([i]GO-N 
das  Oxäthylcyan-o-amidobenzoyl :  GßH4j  |!  ,  mehrere  Stunden  mit 

( [«]  NH  —  C  —  OG2H5 

einem  Ueberschuss  einer  etwa  33procentigen  wässrigen  Lösung  von  Methylamin 
in  einer  geschlossenen  Röhre  im  Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
das  auskrystallisirte  ß-Benzkreatinin  von  der  methylaminhaltigen  Mutterlauge  ge- 
trennt, darauf  in  Salzsäure  gelöst,  durch  Ammoniak  wieder  gefällt  und  dann  aus 
kochendem  Wasser  um  krystallisirt,  wodurch  man  es  sofort  vollständig  rein  erhält. 
Es  gleicht  sehr  der  isomeren  a- Verbindung  und  krystallisirt  wie  diese  in  weissen, 
neutral  reagirenden  und  sehr  schwach  bitter  schmeckenden  Nadeln;  zum  Unter- 
schiede dient,  dass  es  in  kalter  Kalilauge  und  in  Barytwasser  leicht  löslich  ist 
und  aus  diesen  Lösungen  durch  Essigsäure  wieder  ausgeschieden  werden  kann. 

Das  salzsaure  Salz:  G9HgN30.HGl,  ist  in  verdünnter  Salzsäure  leicht  löslich 
und  krystallisirt  in  kleinen  glasglänzenden  Tafeln  oder  Prismen.  Von  Wasser 
wird  es  leicht  in  Salzsäure  und  die  freie  Base  zerlegt  und  unterscheidet  sich  so 
von  der  beständigen  a -Verbindung.  Das  Platindoppelsalz:  (GgHgNsO.HGI)). 
PtG}4,  ist  selbst  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich  und  bildet  hellgelbe,  sdipnale, 
bündel-  oder  sternförmig  vereinigte  Blättchen. 

2135.  m-Amidobenzoesäure'):  C^H^NOj  =  G6H4 j f ' ^ ^J^^. 

Die  Metamidobenzoesäure  wurde  1845  zuerst  von  Zinin  beim  Be- 
handeln  von   Meta-nitrobenzoesäure   mit   Schwefelammonium   erhalten    und 


0  Zinin,  J.  pr.  Gh.  (1845)  86,  103.  Ghancel,  Jahresb.  1849,  359.  Ger- 
land, Ann.  Gh.  (1853)  8«,  143;  (1854)  «1,  185.  Voit,  ibid.  (1856)  99,  102. 
Beilstein  und  Kuhlberg,  Zeitschr.  f  Gh.  (1867)  N.  F.  8.  514.  Beilstein  und  Reichen- 
bach, Ann.  Gh.  (1864)  182,   137.    H.  Schiff.  J.  pr.  Gh.  (1857)  70,  282.    Vergl. 
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Benzaminsäure  genannt,  Chancel  erhielt  sie  1849  durch  Kochen  von  Aniido- 
benzamid  mit  Kalilauge  und  bezeichnete  sie  als  Carbanilsäure.  Die  Identität 
der  Benzaminsäure  mit  der  Carbanilsäure  wurde  1853  von  Gerland  nach- 
gewiesen. 

Die  Metamidobenzoesäure  kann  zunächst  durch  Reduction  von  Meta- 
nitrobenzoesäure  (§.  2118)  erhalten  ^werden.  Als  Reductionsmittel  kann 
hierzu  Schwefelammonium  (Zinin,  Gerland,  Voit,  Beilstein  und  Kuhlberg),  Zinn 
und  Salzsäure  (Beilstein  und  Reichenbach,  Beilstein  und  Kuhlberg)  oder 
Eisenfeile  und  Essigsäure  (BouUet,  H.  Schiff)  dienen.  Sie  entsteht  ferner 
durch  Kochen  von  Metamidobenzamid  mit  Kalilauge  (Chancel),  durch  Be- 
handeln von  Meta-jod-  oder  von  Meta-brombenzoesäure  mit  Ammoniak  (Alexe- 
jeff). Durch  Wasserstoff  im  status  nascendi  vmrde  sie  von  Hübner  und 
Biedermann  aus  a-  und  €-Nitrochlorbenzoesäure  resp.  den  bezüglichen  Amido- 
chlorbenzoesäuren  erzeugt. 

Faust  erhielt  die  Metamidobenzoösäure  durch .  Reduction  der  später 
beschriebenen,  bei  212^  schmelzenden  Nitrophtalsäure *)  mit  Zinn  und  Salz- 
säure, Beilstein  und  Kurbatoff  stellten  sie  aus  derselben  Säure  mit  Jodwasser- 
stoffsäure dar. 

Darstellung.  1)  Man  sättigt  in  der  Kälte  eine  stark  ammoniakalische 
Lösung  von  Meta-nitrobenzogsäure  mit  Schwefelwassersloff  (Griess)  möglichst  unter 
Luftabschluss,  dekantirt  vom  Schwefel  ab  und  versetzt  die  nöthigenfalls  rasch 
durch  Abdampfen  concentrirte  Lösung  mit  Essigsäure.  Die  beim  Auskrystallisiren 
erhaltene  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  2)  Oder  man  stellt  durch 
Reduction  von  Meta-nitrobenzoSsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  zuerst  das  Zinndoppel- 
salz der  Amidobenzo^säure  dar,  löst  letzteres  sodann  in  Wasser  auf,  fallt  das  Zinn 
mit  Schwefelwasserstoff  aus  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Ammoniak  und  Essigsäure. 

Eigenschaften.  Die  Metamidobenzoesäure  ist  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  und  krystallisirt  in 
kleinen,  zu  Warzen  gruppirten  Nadeln,  die  bei  173 — 174**  schmelzen.  Ihre 
Lösungen  besitzen  einen  säuerlichsüssen  Geschmack.  Die  Reaction  derselben 
ist  sauer. 

Mit  Säuren  verbindet  sich  die  Metamidobenzoösäure  zu  salzartigen  Ver- • 
bindungen,  welche  dem  Salmiak,   AniUnchlorhydrat   und  im  engeren  Sinne 
den  Salzen  analog  sind,  welche  aus  Glycocoll  (Amidoessigsäure)  und  andern 
Amidosäuren  mit  Säuren  eitstehen: 

NH3.HCI  C6H5NH2.HGI  CH2.NH2.HCI  CeH4NH2.HGl 

GO2H  CO2H 

Salmiak,  salzs.  Anilin,  salzs.  Glycocoll,       salzs.  Metamido- 

benzoesäure. 


Harbordt,  Ann.  Ch.  (1862)  123,  287.    Alexejeff,   Zeitechr.  f.  Ch.  (1861)  4.  586. 
Hübner  und  Biedermann,  ibid.  (1868)  N.  F.  4,  408.   Faust,  Ann.  Ch.  (1871)  160,  61. 
Beilstein  und  Kurbatow,  Berl.  Ber.  (1879)  12,  688.    Griess,  Ann.  Ch.  (1861)  117,  2. 
Ernst,  Zeitschr.  f.  Ch.  (1860)  8,  477.    Boullet,  These  de  chimie,  Colmar  1857. 
1)  Reverdin  und  NöUing,  Berl.  Ber.  (1880)  18,  37. 


Digiti: 


izedby  Google 


582  Einbasische  aromatische  Säuren. 

Salzsaure  m-Amidobenzoösäure:  C7H3NO2CI,  ist  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  schwer  in  verdQnnter  Salzsäure  löslich  und  krystallisirt  in  feinen 
weissen  Nadeln.  Beim  Versetzen  mit  Platinchlorid  liefert  sie  ein  in  gelben  Nadeln 
krystallisirendes  Platindoppel  salz:  (C7H7N02.HCl)2.PtCl4  (Cahours  *).  Mit 
Zinnchlorür  bildet  sie  ebenfalls  ein  Doppelsalz,  bie  Bromwasserstoffver- 
bindung  gleicht  der  vorigen.  Die  phosphorsaure  m-AmidobenzoSsäure: 
(C7H7N02)3.H3P04,  krystallisirt  nach  HarRordt')  in  Nadeln,  die  in  heissem  Wasser 
löslich  sind.  Gerland')  erhielt  die  Salpetersäureverbindung:  (C7H7N02).HN03, 
als  glänzende,  leicht. in  Alkohol  und  Wasser  lösliche  Blättchen.  Die  schwefel- 
saure m-Amidobenzo€säure  krystallisirt  nach  Gerland  mit  3,  nach  HAbner 
und  Biedermann  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  Nadeln.  In  wasserfreiem  Zustande 
schmilzt  sie  bei  230^,  in  wasserhaltigem  bei  225 ^ 

Zersetzungen.  Die  wässrige  Lösung  der  Metamidobenzoesäure 
wird  allmählich  an  der  Luft  unter  Abscheidung  eines  braunen  Pulvers  zer- 
setzt. Ebenso  verhält  sich  die  alkalische  Lösung  der  Säure,  so  dass  es  nicht 
empfehlenswerth  ist,  bei  der  Darstellung  der  Metamidobenzoesäure  mit  Zinn 
und  Salzsäure  das  erhaltene  Zinn  doppelsalz  mit  Soda  zu  zersetzen  (Widn- 
mann*).  Schmelzendes  Aetzkali  liefert  nach  Barth*)  etwas  Oxybenzoesäure. 
Wird  die  Metamidobenzoesäure  destillirt,  so  geht  sie  zum  Theil  unzersetzt 
über,  mit  Platinschwamm  oder  mit  Kali  oder  Baryt  destillirt,  zerfällt  sie 
jedoch  vollkommen  in  Anilin  (§.  1658)  und  Kohlensäure: 
G6H4.NH2.COOH  =  C6H5.NH2  +  GO2. 

In  analoger  Weise  verhält  sie  sich  zu  gewöhnlicher  conc.  Schwefel- 
säure, indem  sie  mit  derselben  zuerst  schwefelsaure  Metamidobenzoesäure  und 
dann  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  Amidobenzolsulfosäure  (§.  1918) 
bildet  (Gerland,  Chancel).  Rauchendg  Schwefelsäure  hingegen  fuhrt  die 
m-Amidobenzo6säure  in  ein  Gemenge  von  zwei  isomeren  (a-  und  «-)  Amido- 
sulfobenzoösäuren  (§.  2197)  aber  (Griess).  Salpetrige  Säure  erzeugt  aus  Met- 
amidobenzoesäure in  alkoholischer  Lösung  zunächst  Diazo-metamidobenzoesäure 
(§.  2180),  bei  längerer  Einwirkung  Benzoesäure  (Griess*).  In  wässriger 
Lösung  entsteht  jedoch  Meta-oxybenzoesäure  (Gerland),  welche  bisweilen  Iheil- 
weise  in  Nitro-m-oxybenzoesäure  verwandelt  wird  (Ernst  ^).  Die  Bildung  von 
Trinitro-oxybenzoesäure  (Beilstein  und  Geitner*)  aus  Metamidobenzoesäure 
und  rauchender  Salpetersäure  ist  ebenfalls  auf  die  vorangegangene  Bildung 
von  m-Oxybenzoesäure  zurückzuführen. 

Durch  trockene  Salzsäure  entsteht  bei  200°  salzsaure  Metamidobenzoe- 
säure und  ein  sich  gegen  Kalilauge,  concentrirte  Salzsäure,  Salpetersäure  und 


0  Ann.  Gh.  (1857)  103,  87,  (1859)  109,  10. 

»)  Ibid.  (1862)  128,  290. 

»)  Ibid.  (1853)  86,  143;  (1854)  91,.  185. 

0  Ibid.  (1878)  198,  230. 

*)  Ibid.  (1868)  148,  32. 

«)  Ibid.  (1861)  117,  1,  66, 

•)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1860)  8,  477. 

«)  Ann.  Ch.  (1866)  139,  1. 
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Schwefelsäure  indifferent  verhaltender  Körper:  C14H12N2O3,  der  vielleicht  das 
Anhydrid   der  m-Ainidobenzoesäure :  rX>'  ö,  ist. 

Phosphor  Chlorid  erzeugt  Salzsäure  und  phosphorsaure  Metamidobenzoe- 
säure,  sowie  andere,  nicht  näher  untersuchte  Substanzen  (darunter  einen 
Körper  von  der  Zusammensetzung :  0^117X02  (Harbordt  0-  Von  Jodwasserstoff 
wird  die  Metamidobenzoesäure  nach  Rosenstiehl  *)  in  Toluidin  (Meta-toluidin) 
verwandelt.  Natriumamalgam  spaltet  Ammoniak  ab  und  giebt  Benzogsäure 
(Hübner  und  Petermann*).  Benzoesäure  entsteht  auch  neben  Kohlensäure 
und  Stickstoff  bei  der  Einwirkung  verschiedener  Oxydationsmittel,  z.  B.  Braun- 
stein, mangansaurem  Kali,  Chlor,  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  auf 
Metamidobenzoesäure  (Gerland).  Mit  übermangansaurem  Kali  erhielt  Neu* 
bauer^)  Azobenzoesäure  (§.  2172),  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Oxalsäure. 
Chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  erzeugt  nach  Erlenmeyer')  Chloranil  (§.  1852). 
Jod  und  Quecksilber  liefert  nach  Weselsky")  eigenthümliche  blaue  und  violette 
Verbindungen,  Chlorjod  in  salzsaurer  Lösung  eine  Gemenge  von  Di-  und  Tri- 
jod-m-amidobenzoesäure  (Michael  und  Norton')»  Mit  Bromwasser  entsteht 
nach  Beilstein  und  Geitner  Tribrom-m-amidobenzoesäure  (§.  2152).  Bei  der 
Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Jodallyl  auf  Metamidobenzoesäure  werden  Aethyl- 
und  Allyl-ra-amidobenzoesäuren  erzeugt  (Griess').  Chloracetyl  liefert  Acetyl- 
metamidobenzoesäure  (Foster*).  Wird  die  Metamidobenzoesäure  mit  Harn- 
stoff geschmolzen  oder  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Kaliumcyanat  versetzt, 
so  entsteht  m-üramidobenzoesäure  (Griess"),  Menschutkin**),  (vergl.  §.  2140). 
Cyan  erzeugt  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Metamidobenzoesäure: 
m- Amidobenzo6säure-percyanid :  C9H7N3O2 ,  m  -  Garbimid  -  amidobenzoesäure : 
C15H13N3O4,  und  Oxäthylcarbimido-m-amidobenzoesäure:  G10H12N2O3  (Griess, 
§.  2141),  in  wässriger  Lösung  m-Amidobenzoesäure-percyanid  und  die  isomere 
Cyancarbimido-m-amidobenzoesäure.  Chlorkohlensäureäther  bildet  Oxäthyl- 
carbox-amidobenzoesäure  (Griess,  vergl.  §.  2140),  Cyanamid :  Benzglycocyamin 
(§.  2141).  Beim  Erhitzen  von  Metamidobenzoesäure  mit  Schwefelkohlenstoff 
wird  Schwefelharnstoff-benzoesäure  gebildet  (Merz  und  Weith  ").   Letztere  Ver- 


0  Ann.  Ch.  (1862)  128.  290. 

«)  Zeitschr.  f.  Gh.  (1869)  N.  F.  6,  471. 

»)  ibid.  (1868)  N.  F.  4,  548. 

*)  Ann.  Ch.  (1858)  10«,  70. 

*)  Jahresb.  1861,  404. 

«)  Ann.  Gh.  (1874)  174,  99. 
0  Amer.  Gti.  J.  (1879)  1,  265. 

«)  Berl.  Ber.  (1872)  6.  1038. 

•)  Ann.  Gh.  (1861)  117,  163. 

^0)  Berl.  Ber.  (1869)  2,  47. 

»0  Zeitschr.  f.  Gh.  (1868)  N.  F.  4,  275. 

")  Berl.  Ber.  (1870)  8.  812. 
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bindung  entsteht  nach  Rathke  und  Schäfer  ^)  auch  beim  Erwärmen  von  Meta- 
amidobenzoösäure  mit  Schwefelharnstoff  auf  130®  oder  mit  Sulfocarbonyl- 
chlorid:  08012,  neben  Salzsäure,  Kohlenoxysulfid  und  etwas  Senföl-benzoe- 
säure.  Die  Phenylsulf-uramidobenzoesäure  wird  nach  Merz  und  Weith  *)  beina 
.  Erhitzen  von  Metamidobenzoesäure  mit  Phenylsenföl  erzeugt.  Beim  Behandeln 
von  schwefelsaurer  Metamidobenzoesäure  mit  Sulfocyankalium  erhielt  Arzruni  *) 
Oxybenzoyl-sulfoharnstoff  (Sulfur-aroidobenzogsäure).  Muretow  ^)  gewann  beim 
Erhitzen  von  Bemsteinsäure  mit  Metamidobenzoesäure  Succinyl-benzaminsäure 
und  Succinyl-dibenzaminsäure  (§.  2139). 

m-Amidobenzo^säure  vereinigt  sich  nach  H.  Schifft)  mit  Aldehyden.  Mit 
Furfurol,  dem  Aldehyd  der  Brenzschleimsäure  (§.  1516),  liefert  sie  direct  oder  in 

wässriger  Lösung  eine  Verbindung:  ^6^4{r  ifjR  C  H  O  '  ^^^^^®  kleine  rothgrflne 
metallglänzende  Nadeln  bildet,  die  in  Masse  blauschwarz  aussehen  und  sich  in 
Weingeist  mit  prachtvoll  rother  Farbe  lösen.  Dieser  Körper  hat  weder  saure  noch 
basische  Eigenschaften.  Bei  der  Destillation  von  m-amidobenzoSsaurem  Kalk, 
gemengt  mit  ameisensaurem  Kalk,  konnte  Rummel*)  keinen  m-Amidobenz- 
aldehyd  erhalten.  Der  Hauptmasse  nach  entstand  Ammoniak,  kohlensaures  Am- 
moniak und  Anilin,  in  kleiner  Menge  entstand  eine  dickflflssige ,  in  verdünnter 
Essigsäure  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Substanz,  welche  die  Zu- 
sammensetzung: Gi4Hi2^2^»  besitzt.  Dieselbe  verbindet  sich  mit  sauren  schweflig- 
sauren Alkalien  und  entsteht,  wie  es  scheint,  aus  2  Mol.  Amidobenzaldebyd  durch 
Austritt  von  1  Mol.  Wasser. 

2136.      Abkömmlinge  der  Metamidobenzoesäure. 

Von  der  Metamidobenzoesäure  leiten  sich  einmal  Verbindungen  her, 
welche  durch  Metamorphosen  der  Oarbozylgruppe  entstanden  sind.  Ist  in 
letzterer  das  Wasserstoffatom,  die  Hydroxylgruppe  oder  die  Hydroxylgruppe 
und  das  allein  mit  Kohlenstoff  vereinigte  Sauerstoffatom  vertreten,  so  werden 
Salze  und  Aether  der  Metamidobenzoesäure,  Metamidobenzoyl-  und  Metamido- 
benzenylverbindungen  erhalten,  die  den  Salzen  und  Aethern  der  Benzoesäure, 
den  Benzoylverbindungen  und  Benzen ylderivaten  vollständig  analog  sind: 

C6H5.CO.OH  CeH4J[;j™;[>H 

Benzoesäure  Metamidobenzoesäure, 

CeH5.CO.OK  CeH4|[;jgSf'^ 

benzoSsaures  Kalium  metamidobenzo6saures  Kalium, 

iCO.OGHo 

BenzoSsäure-methyläther  MetamidobenzoSsäure-methyläther, 


C6H5.C0.0CH3  c6H4J[;Jnh2 


1)  Ann.  Gh.  (1873)  169,  101. 

0  Berl.  Ber.  (1870)  8.  244. 

»)  Ibid.  (1871)  4,  406. 

0  Ibid.  (1872)  5,  330. 

»)  Ibid.  (1878)  11,  1694.    Ann.  Gh.  (1880)  201,  864. 

")  Inaug.-Dissertation,  Halle  1873- 
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C6H5.CO.NH2 
Benzamid 
C6H5.CN 
Benzonitril 


r  TT  JHCO.NH2 
Metamidobenzamid, 

Metamidobenzonitril. 


Eine  zweite  Klasse  von  Abkömmlingen  der  Metamidobenzoesäure  ent- 
steht durch  Ersatz  eines  oder  beider  Wasserstoffatome  der  Amidogruppe 
durch  Radicale  von  Alkoholen,  Säuren  oder  sonstigen  ein-  oder  zweiwerthigen 
Gruppen.  Diese  Substanzen  sind  in  ihren  Bildungsweisen,  ihrer  Constitution 
und  theilweise  auch  in  ihrem  Verhalten  denjenigen  Köpern  analog,  welche 
sich  von  dem  Anilin:  C6H5.NH2,  durch  Vertretung  der  Wasserstoffatome  im 
Ammoniakrest  durch  dieselben  Gruppen  ableiten.  Indem  daher  im  Uebrigen 
auf  das  schon  früher  Gesagte  (vergl.  besonders  §§.  1663—1687)  verwiesen 
wird,  soll  hier  die  bestehende  Analogie  nur  durch  einige  Formeln  hervor- 
gehoben werden: 


C6H5.NH2 

Anilin 

CgH5.NH.GH3 

Methylanilin 

C6H5.N(CH3)2 

Dimetbylanilin 

C6H5.NH.CO.CH3 

Acetanilin 

C6H5.NH.CO.NH2 

Phenylhamstoff 

CßH5.NHr^ 

Diphenylhamstoff 

C6H5.NH.CO.OC2H5 

Ph  enylcarbaminsäureftther 

C6H5.N  =  CS 

Phenylsenföl 


CeH^tJJ 


]CO.OH 

MetamidobenzoSsäure, 

r  TT  jrilGO.OH 
^6*^4|i;,j?gH.CH3 

Methyl-m-amidobenzogsäure, 

C6"4^t,iN(CH3)2 

Dimethyl-m-amidobenzo§säure, 

r  u  J[i]GO.OH 

^6"4^[8]NH.CO.CH9 

Acet-m-amidobenzo6säure, 

p  „  (CO.ÖH 

^ß"4jNH.CO.NH2 

Uramidobenzo6säure, 

P  P  /[i]GO.OH 

Harnstoffhenzogsäure; 

^fi"4)[,]NH.CO.OC2H5 
Urethanbenzo€säure, 
P  „  /[iJGO.OH 

Sen  föl  ben  zo^säure. 


In  andern  Verbindungen  dieser  Art  ist  die  Metamidobenzoesäure  voll- 
ständig der  Amidoessigsäure  (Glycocoll)  vergleichbar  (vergl.  auch  §.  2135). 


p„  ICO.OH 

^"2|NH2 

Amidoessigsäure 


P  «  \[i]CO.OH 
Metamidobenzoesäure, 
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(CO.OH  ([OGO.OH 

CH2        /CH3  C6H4  /CH3 

Kreatin  a-Benzkreatin. 

Da  alle  Substanzen  dieser  Art  die  Garboxylgruppe  enthalten,  so  zeigen 
sie  den  Charakter  einer  organischen  Säure  und  können  durch  Veränderung 
dieser  Gruppe  Salze,  Aether,  ferner  substituirte  Benzoyl-  und  Benzenylverbin- 
dungen  bilden. 

2137.  Abkömmlinge  der  Metamidobenzoesäure,  die  durch  Metamorphose 
der  Carboxylgruppe  entstanden  sind. 

Salze  und  Aether^).  Das  Natronsalz  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und 
wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  in  Nadeln  gefallt.  Das  Ealksalz: 
(C7H6N02)2Ga  +  3H2O,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löelich  und  bildet  weisse,  an  der 
Luft  roth  werdende  Tafeln  oder  Nadeln,  die  bei  100°  das  Krystallwasser  verlieren. 
Das  Barytsalz:  (C7HßN02)2ßa  +  4H2O,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln, 
das  Magnesiasalz:  (C7HeN02)2Mg  +  7H2O,  in  durchsichtigen  Säulen.  Das  lebhaft 
grüne  Eupfersalz  und  das  Silbersalz  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 
Das  Zink  salz  und  das  Blei  salz  sind  in  Wasser  fast  unlösliche  körnige  Nieder- 
schläge. 

Der  Methyläther:   C6H4 { N ^^2-^^3 ,    entsteht   bei    der   Reduction    von 

m-NitrobenzoSsäure-methyläther  und  bildet  eine  Flüssigkeit,  die  mit  Säuren  Salze 
liefert. 

Der  A  e t  h  y  1  ä  t h  e  r :   C6H4  { N  ^^'^^^5  ^  ^jrd  durch  Reduction  von  m-Nitro- 

benzogsäure-äthyläther  erhalten  und  ist  ein  schweres,  fast  farbloses  Oel,  welches 
von  Wasser  nicht  gelöst'  wird.  Mit  Kali  geht  er  beim  Erhitzen  in  metamido- 
benzoesaures  Kali,  mit  Ammoniak  in  m-Amidobenzamid  über.  Der  Aether  ver- 
bindet sich  wie  die  Säure  selbst  mit  Säuren  zu  salzartigen  Substanzen«  Der  salz- 
saure Aether  krystallisirt  in  Prismen  und  liefert  mit  Platinchlorid  ein  orangegelbes 
Platin  doppelsalz.  Gyansaures  Kali  führt  ihn  in  m-Uramidobenzo€säureäther 
über.    Die  Salpetersäure -Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen. 

Metamidobenzoyl  verbin  dun  gen. 

m-Amidobenzamid*):  G7H8N20  =  G6H4f^j^2*^^^  ^^^®  ^^^^ 
von  Chanccl  aus  Meta-nitrobenzamid  und  Schv^efelv^asserstoff  dargestellt  und 
als  Garbanilamid  bezeichnet.  Aus  ihm  erhielt  Chancel  beim  Kochen  mit 
Kali  die  von  ihm  als  Garbanilsäure  bezeichnete  Verbindung,  von  der  Gerland 
nachwies,  dass  sie  mit  Metamidobenzoösäure  identisch  ist. 


0  Chancel,  Jahresb.  1849,  328.  Gahours,  Ann.  Ch.  (1859)  104,  14. 
H.  Schiff,  ibid.  (1856)  99,  118.  Voit,  ibid.  (1856)  99, 102.  Hübner  und  Biedermann, 
ibid.  (1868)  147,  268.  Zeitschr.  f.  Ch.  (1868),  N.  F.  4,  408.  Foster,  Ann.  Ch. 
(1861)  117,  166.  Anm.    Griess,  J.  pr.  Ch.  (1872)  N.  F.  6,  453. 

2)  Chancel,  Jahresb.  1849,  357.  Gerland,  ibid.  1853,  456.  Ann.  Ch.  (1853) 
86,  143.    Reichenbach  und  Beilstein,  Ann.  Ch.  (1864)  182,  140. 
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Das  Metamidobenzamid  ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich 
und  bildet  geruchlqse,  etwas  gelblich  gefärbte  Krystalle.  Es  enthält  gewöhnlich 
1  Mol.  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  75^  Wird  es  bei  100®  getrocknet, 
so  entweicht  das  Krystallwasser,  und  der  Schmelzpunkt  des  Metamidobenzamids 
liegt  dann  über  100^  Bei  höherer  Temperatur  erleidet  es  Zersetzung.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  geht  es,  wie  oben  angegeben,  in  das  Kalisalz  der 
m-Amidobenzoesäure  über. 

Das  Metamidobenzamid  ist  eine  Base  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu 
Salzen.  Das  salzsaure  Salz  bildet  Nadeln;  mit  Quecksilberchlorid  und 
Platin  Chlorid  vereinigt  es  sich  zu  Doppelsalzen.  Ausserdem  sind  noch  das« 
undeutlich  krystallisirende  Oxalat,  das  in  Wasser  schwer  lösliche  Nitrat  und 
eine  Doppelverbindung  von  Metamidobenzamid  und  Silbernitrat :  G7HgN20  +  AgNOs, 
bekannt. 

m-Amidobenzanilid:    C13H12N2O  =  C6H4  { N  ^^-^^-^ß^ö     (isomer    mit 

Benzoyldiamidobenzol),  entsteht,  nach  Engler  und  Volkbausen  ^)  durch  Behandeln 
von  m-Nitrobenzanilid  (§.  2120)  mit  .Zinn  und  Salzsäure  in  weingeistiger,  auf  dem 
Wasserbade  erwärmter  Lösung.  Das  hierbei  sich  abscheidende  salzsaure  Salz  des 
Metamidobenzanilids  wird  durch  Behandeln  mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt,  die 
Base  mit  Aether  e^trahirt  und  durch  Verdunsten  des  Aethers  gewonnen. 

Das  Metamidobenzanilid  löst  sich  schwer  in  kaltem,  ziemlich  in  heissem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  AetheV  und  krystallisirt  in  weissen,  bei  114®  schmel- 
zenden Nadeln. 

Es  ist  eine  Base  und  bildet  mit  Säuren  Salze.  Das  Sulfat:  (C|3Hi2N20)2.H2S04, 
krystallisirt  in  farblosen  Blättchen,  die  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
löslich  sind.  Das  salzsaure  Salz:  C13H12N2O.HGI ,  bildet  weisse  Nadeln,  das 
Platindoppelsalz  ist  ein  gelber  Niederschlag, 

NH^MÜ  jj 
m-Amidobenzoyl.m.diamidobenzol:Ci3Hi3N30==C6H4{H^^-^^  Li]/  ^  ^ 

wird  bei  der  Reduction  von  Meta-nitrobenzoyl-meta-nitranilin  (§.  2120)  mit  Schwefel- 
ammonium erhalten  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  die  bei  129°  schmelzen. 
In  Salzsäure  ist  es  löslich  und  liefert  auch  ein  gut  krystallisirendes  Platindoppel- 
salz,  das  aber  beim  Erwärmen  zersetzt  wird  (Hugh)'). 

m-Amidobenzo.ylglycocoll,    Metamidohippursaure'): 

G9H10N2O3  =  C6H4JP  njqjj  ^  .     Diese   Säure    wird    leicht    durch 

Reduction  der  Meta-Iiitrohippursäure  mittelst  Schwefelammonium  erhalten 
und  bildet  weisse,  bei  150°  sich  zersetzende  Blättchen,  die  unlöslich  in  Aether, 
wenig  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  den  beiden  heissen 
Lösungsmitteln  löslich  sind.  Von  Säuren  wird  die  Metamidohippursaure  leicht 
aufgenommen;    ihre  Salzsäure  Verbindung:    C9H8N03(NH2)HG1 ,   ist  kry- 


0  Berl.  Ber.  (1875)  8,  35. 
»)  Ibid.  (1874)  7,  1268. 

«)  Bertagnini,  Ann.  Ch.  (1851)  78,.  100.     Schwanert,  ibid,  (1859)  112. 
Griess,  Berl.  Ber.  (1869)  2,  47. 
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stallisirbar,  verliert  aber  fortwährend  Salzsäure.  Die  Lösungen  der  Säure  in 
wässrigen  Alkalien  förben  sich  bald  braun.  Beim  Schmelzen  mit  Harnstoff 
geht  die  Metamidohippursäure  in  die  entsprechende  Uramidohippursäure  aber 
(Griess,  vergl.  §.  2140).  Salpetrige  Säure  verwandelt  sie  in  die  entsprechende 
Diazohippursäure  (§.  2180). 

m-Amidobenzoyl-harnstoff»):C8H9N302==CeH4{[3]NH'^*^*^^*^^^ 
mit  Benzglycocyamin),  wurde  von  Griess  durch  Reduction  von  Neta-nitrobenzoyl- 
hamstoff  in  heisser  wfissriger  Lösung  mit  Schwefelammonium  dargestellt.  Er  ist 
leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  und  bildet  feine 
*  weisse' glänzende,  schwach  bitter  schmeckende  Nadeln.  Er  ist  in  Kalilauge  löslich 
und  liefert  dann  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen  Niederschlag.  Mit  Salzsäure 
liefert  er  ein  in  Nadeln* krystallisirendes  Salz,  das  Platindoppelsalz  bildet  gelbe 
Nadeln  oder  Blättchen,  die  ebenso  wie  das  Ghlorhydrät  1  Mol.  H^O  enthalten. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  geht  der  Metami dobenzoyl-hamstoff  in 
Metamidobenzoßsäure  und  Harnstoff  über,  mit  Barytwasser  entsteht  zunächst  Ura- 
midobenzofisäure,  dann  Metamidobeiizo^säure. 

Metamidobenzenyl  verbin  düngen. 

m-Amido-thiobenzamid:  C7H8N2S  =  C6H4i[|]§|^^^  wird  bei  län- 
gerem Digeriren  von  Metamidobenzonitril  (vergl.  unten)  mit  Schwefelammonium 
erhalten. 

Es  ist  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  kry- 
stallisirt  in  weissen  Nadeln.  Das  Metamido-thiobenzamid  ist  eine  Base,  die  mit 
Salzsäure  ein  krystallisirbares  Salz  und  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  eine  gelbe 
krystallinische  Doppelverbindung  liefert.  Wird  das  Metamido-thiobenzamid  etwas 
über  100^  erhitzt,  so  zerfällt  es  in  Schwefelwasserstoff  und  Metamidobenzonitril 
(A.  W.  Hofmann').  In  Alkohol  liefert  es  mit  Jod  unter  Schwefelabscheidung 
neben  harzigen  Producten  eine  bei  128 — 129®  schmelzende  Base  von  der  Zusammen- 

Setzung:  C14H12N4S,  vielleicht:  /S  |  ,  weichein  Alkohol,  Aether, Schwefel- 

PH  i[OG=N 

kohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol  löslich  ist  (Wanstrat '). 

m-Amidobenzenyl-toluylen-amimid*):Ci4Hi3N8  =  C6H4|f^]^\NH/^^3-CH3 

/[ijNHa 
aus  Meta-nitrobenzoyl-meta-nitro-para-toluidin  (Schmp.  1881,5)  mit  Zinn  und  Salz- 
säure, bildet  bei  228°  schmelzende  Blätter,  welche  noch  1  Mol.  HjO  enthalten.  (Wahr- 

v-OH 
/[,]G^NH[i  ^ 

scheinlich  besitzt  die*  Verbindung  daher  die  Constitution :  CCH4]       ^^NH  [4  { CgHo.) 

([slNHaCHrfr^ 


0  Griess,  Berl.  Ber.  (1875)  8,  221. 

•)  Berl.  Ber.  (1868)  1,  194. 

»)  Ibid.  (1873)  6,  882. 

*)  V.  Schack,  ibid.  (1877)  10,  1712. 
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m-ÄmidobenzonitriP):  C7HeN2  =  CßH^N^Tj  •    Das   Melamidobenzo- 

nitril  wurde  von  A.  W.  Hofraann  bei  der  Reducliob  von  Meta-nitrobenzonitril  mit 
verschiedenen  Reductionsmitteln  (Schwefelammonium,  Eisen  und  Essigsäure,  Zink 
und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung ;  nach  Fricke  auch  mit  Zinn  und  Eisessig) 
erhalten.  Nach  Griess  entsteht  es  auch  bei  der  Destillation  von  m-Amidobenzo6- 
säure-percyanid.  Es  bildet  lange  weisse,  bei  58^  schmelzende  Nadeln,  welche  ziem- 
lich in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich  sind  und  bei 
288—290^  unzersetzt  destilliren. 

Wasserstoff  im  status  nascendi  führt  das  Metami dobenzonitril  in  Ammoniak 
und  Benzonitril  Ober.  Wird  es  mit  Säuren  oder  Alkalien  gekocht,  so  entsteht 
Ammoniak  und  MetamidobenzoSsäure.    Schwefelammonium  erzei^gt  Metamido-thio- 

benzamid,  Chloroform  und  Alkali  das  furchtbar  riechende  Isonitril:  ^6^4{r  ivc* 

welches  mit  Dicyanbenzol :  ^e^ijf  inv»  isolier  ist.    Bromwaiyer  liefert  mit  Meta- 

amidobenzonitril  ein  in  weissen  Nadeln  krystallisirendes  Substitutionsproduct.  Sal- 
petrige Säure  bildet  in  salpetersaurer  Lösung  ein  in  explosiven  Nadeln  krystallisiren- 
des Diazoderivat:  C6H4<2g^^3. 

Das  Metamidobenzonitril  liefert  mit  Säuren  Salze.  Das  salzsaure  Salz 
ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  bildet  rhombische  Tafeln.  Mit  Platinchlorid  versetzt 
geht  es  in  ein  Doppels  alz:  (C7HeN2.HGl)2PtCl4 ,  ober,  welches  in  gelben  Tafeln 
erbalten  wird.  Das  Nitrat  und  Sulfat  krystalHsiren  ebenfalls,  das  Pikrat  ist 
ein  gelber,  schwer  löslicher  Niederschlag.  Die  wässrige  Lösung  der  Base  liefert  mit 
Silbemitrat  eine  weisse,  in  Blättchen  krystallisirende  Silbernitratverbindung: 
C7H6N2.AgN03. 

Abkömmlinge  der  Metamidobenzogsäure  durch  Metamorphose  der  213& 
Amidogruppe. 

Ersatz  der  Wasserstoffatome  des  Amoniakrestes  durch  Al- 
te oholradicale.  Die  Metamidobenzo^säure  verhält  sich*  gegen  Jodäthyl  wie 
das  Anilin  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  demselben  eine  Mono-  und  eine 
DiäthylverbinduDg.  Mit  Jodallyl  ist  bis  jetzt  nur  eine  Diallyl-metamidobenzoe- 
säure  erhalten  worden.  Aus  Metamidobenzoesäure  und  3  Mol.  Jodmethyl 
entsteht  das  drei  Methylgruppen  enthaltende  Meta-ben!sbetain,  dessen  Bildung 
analog  der  des  Betal'ns  aus  Amidoessigsäure  und  Jodmethyl  erfolgt.  Mit 
Annahme  von  dreiwerthigem  Stickstoff  kann  man  das  Betain  und  das  Meta- 
benzbetaVn  als  Analoga  des  Salmiaks:  NH3.HCI,  auffassen;  die  Addition 
des  sauren  Bestandtheils  an  das  substituirte  Ammoniak  hat  intramolecular 
stattgefunden,  welcher  Gedanke  in  den  Formeln  I  durch  den  Punkt  vor  der 
Methylgruppe  und  den  verbindenden  Strich  rechts  angedeutet  wird.  Nimmt 
man  den  Stickstoff  fünfwerthig  an,  so  kommt  man  für  BetaTn  und  Meta- 
benzbetaln  zu  den  Formeln  IL 


0  A.  W.  Hofmann,  Jahresb.  1860,  352.  Berl.  Ber.  (1868)  1,  194.  Griess, 
ibid.  (1868)  1,  191 ;  (1869)  2,  369.  Fricke,  ibid.  (1874)  7,  1321.  Engler,  Zeitschr. 
f.  Ch.  (1868)  N.  F.  4,  613. 
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PH  (GO.O-^, 
^"»/N(CHs),.CHs 

COO 
II     CHj    / 

|n(CH3)s 

BetaTn 

BetaTn 

^«"^)[.]N(CHj),.CH, 

[t]COO 

C6H4        X 
[.]N(CH,), 

Meta-benzbetafn 

Meta-benzbetain. 

Dieses  Meta-benzbetaVn  kann  nun  durch  geeignete  Mittel  in  Dimethyl- 

metamidobenzo^äure  Terwandelt  werden.     Eine  Monomethylverbindung  der 

Metamidobenzo^äure  entsteht  aus  dem  weiter  unten  beschriebenen  a-Benz- 

kreatin  in  derselben  Weise,  wie  das  Methylglycocoll  (Sarkosin)  aus  Kreatin: 

^„  ICO.OH  ^  „  l[i]CO.OH 

(Sarkosin)  (Benzsarkosin), 

GH2J    /CHq  ^i^A       /GH3 

(Kreatin).  (a-Benzkreatin). 

M.ethyl-m-amidobenzoesäure,  m-Benzsarkosin:  C9H9NO2  = 

CeH4|p  :^j^y  Qjj ,   entsteht   nach   Griess*)   beim  Kochen   von   a-Benzkreatin 

mit  Barytwasser  und  bildet  geschmacklose,  röthlich  weisse  Blättchen,  die 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Die  Säure  ver- 
bindet sich  mit  Salzsäure  zu  einem  Chlorhydrat:  CgEgNO^-HCl,  das  in 
silberglänzenden  sechsseitigen  Blättchen  krystallisirt.  Dieses  geht  mit  salpetrig- 
saurem   Kalium    in    Nitroso-methyl-m-amidobenzo6säure: 

r[i]CO.OH 
CeH4jr^p,    GH3,  über,  die  sich  in  weissen  Nadeln  abscheidet. 

i[i]CO.OH 
Dimethyl-m-amidobenzoesäure:  C9H11NO2  =  C6H4  Jp  ^^01X3, 

I  CH3 

entsteht  aus  ihrem  Methyläther  durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Salzsäure 
und  krystallisirt  in  weissen,  bei  151°  schmelzenden  Nadeln,  die  in  Wasser 
nur  wenig  löslich  sind. 

;  [i]C0.0CH3 


Der  Methyläther:  C6H4  }  r  -,^^CH3 ,  wird  durch  Schmelzen  des  isomeren 
(L»J^^<^GH3 
Meta-benzbetaTns  dargestellt ;  er  ist  eine  etwas  gelblich  gefärbte,  schwach  aromatisch 
riechende  FlQssigkeit,  die  in  Wasser  untersinkt  und.  darin  unlöslich  ist.  Der  Aether 
siedet  bei  270°  und  liefert  mit  Säuren  Salze.  Die  Schwefelsäureverbindung: 
C10H13NO2.H2SO4 ,  krystallisirt   in   kleinen  Prismen,  die  leicht  in  Wasser,  schwer 


0  Berl.  Her.  (1875)  8,  326. 
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in  verdünnter  Schwefelsäure  löslich  sind.  Das  Platindoppelsalz:  (GiqHis 
N02HGl>jPtGl4,  bildet  spindelförmige  Blättchen,  die  von  Wasser  wenig  gelöst  wer-^ 
den  (Griess*).  ^ 

Trimethyl-m-amidobenzoesäure,  Meta-benzbetaYn:  CioHi3N02  = 

C6H4IP  r^ij^o^         »  entsteht  aus  Metamidobenzoösäure  und  der  berechneten 

Menge  Jodmethyl  in  Gegenwart  von  Kalihydrat.  Man  lässt  Metamidobenzoe- 
säure  in  einer  Lösung  von  Methylalkohol  mit  einem  Ueberschuss  von  starker 
Kalilauge  (etwst  dem  Dreifachen  der  zur  Neutralisation  erforderlichen  Menge) 
und  8  Mol.  Jodmethyl  einige  Tage  stehen  und  destillirt  dann  den  Methyl- 
alkohol ab.  Hierauf  wird  der  Ruckstand  mit  Jodwasserstoffsäure  behandelt 
und  das  gebildete  jodwasserstoffsaure  Salz  durch  Bleioxydhydrat  zersetzt. 

Das  so  erhaltene  Meta-benzbetai'n  ist  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich 
in  kaltem  Alkohol.    Es  krystallisirt  noch  mit  1  Mol.  Krystallwasser  (besitkt 

in  diesem  Zustande  vielleicht  die  Constitution:  Ge^ilf  iv/po  \  pjj  qh^'  welches 

jedoch  beim  Erhitzen  auf  105®  verloren  geht.  An  der  Luft  ist  es  zerfliesslich. 
Seine  Lösungen  schmecken  intensiv  bitter,  zeigen  mit  Pflanzenfarben  jedoch 
keine  Reaction.  Beim  Schmelzen  geht  das  m-Benzbetain  in  den  isomeren 
Dimethyl-m-amidobenzoesäure-methyläther  über.  Mit  Säuren  vereinigt  es  sich 
zu  Salzen. 

Das  jodwasserstoffsaure  Salz:  G10H13NO2.JH  +  H2O,  ist  schwer  in 
kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol  löslich,  in  der  Hitze  wird  es  von  diesen  beiden 
Lösungsmitteln  leicht  aufgenommen  und  krystallisirt  in  kleinen  kurzen  Prismen. 
Von  Aether  wird  es  nicht  gelöst.  Das  Platindoppelsalz:  (GioHi3N02.HGl)2.PtGl4 
-f  4H2O ,  ist  schwer  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  grossen  gelben 
Prismen  (Griess*). 

Aethyl-m-amidobenzoesäure  ') :   C9Hi|NC)2  =  CßH^r^n^gQ^^ 

(isomer  mit  Metamidobenzoesäure-äthyläther  und  Dimethyl-m-amidobenzo€- 
säure).  Die  Aethyl-metamidobenzo^säure  entsteht  neben  der  Diäthyl Verbindung 
bei  mehrstündigem  Kochen  von  metamidobenzoesaurem  Kalium  mit  Jodäthyl 
am  Rückflusskuhler.  Um  die  beiden  Verbindungen  von  einander  zu  trennen, 
werden  die  salzsauren  Salze  derselben  aus  verdünnter  Salzsäure  krystallisirt. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  salzsaure  Monoäthyl-metamidobenzoösäure 
beinahe  vollständig  ab,  während  das  andere  Ghlorhydrat  in  Lösung  bleibt. 
Die  freien  Säuren  werden  auf  Zusatz  von  Essigsäure  zu  den  Alkalisalzen 
erhalten.  Die  Aethyl-metamidobenzoesäure  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  krystallisirt  in  kleinen, 
etwas  grau  geßirbten  Säulen  oder  Prismen,  die  bei  112®  schmelzen  und  bei 


0  Beri.  Ber.  (1873)  6,  585. 

«)  Ibid.  (1873)  6,  585. 

»)  Griess,  ibid.  (1872)  6,  1038. 
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höherer  Temperatur  unzersetzt  flüchtig  sind.  Ihre  Lösungen  reagiren  sauer. 
J)urch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  Nitrosoäthyl-metamidobenzoösäure  (s.  u.) 

verwandelt.  « 

• 

Die  Aethyl-metamidobenzoSsäure  vereinigt  sich,  wie  die  Metamidobenzoäsäure 
selbst,  und  die  weiter  unten  beschriebene  Diäthyl-metamidobenzoßsfiure  mit  Säuren 
und  mit  Basen  zu  salzartigen  Verbindungen.  Mit  Essigsäure  geht  sie  jedoch,  wie 
auch  die  beiden  anderen  Säuren,  keine  Verbindung  ein.  Die  salzsaure  Aethyl- 
metamidobenzoisäure  bildet  Blättchen  oder  Nadeln,  die  in  heissem  Wasser 
sehr  löslich  sind,  von  verdünnter  Salzsäure  jedoch  kaum  aufgeni>mmen  werden. 
Mit  Platinchlorid  liefert  sie  eine  Platindoppelverbindung. 

Das  Barytsalz:  (C9HioN02)2Ba  +  2H2O,  bildet  weisse  Blättchen,  welche 
in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  sind. 

([i]CO.OH 

NltrosoäthyNm-amidobenzoäsäure:   C9H^o^2^3  =  ^6^4 J r  iv<-^^5' 

wird  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Aethyl-metamidobenzoSsäure 
gebildet  und  krystallisirt  in  gelblichen  Blättchen,  welche  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Sie  reagirt  stark  sauer  und  verbindet  sich 
mit  Basen,  aber  nicht  mit  Säuren, 

Das  S  i  1  b  e  r  s  a  1  z :  G9HgN2^3 Ag,  bildet  sechsseitige,  in  heissem  Wasser  sehr 
schwer  lösliche  Blältchen. 

f[i]GO.0H 
Diäthyl-m-amidobenzoesäure:    C11H15NO2  =  C6H4 ] r8]N<:^^5' 

krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystallv^asser,  welche  bei  100^  entweichen,  in  weissen 
glänzenden  Säulen  oder  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  90^  und  ist  unzersetzt 
flüchtig.  * 

Das  salzsaure  Salz:  C411H15NO2.HGI -f  H2O,  ist  leicht  in  Wasser  und 
verdünnter  Salzsäure  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen,  glasglänzenden,  vier- 
seitigen Tafeln. 

Das  Baryt  salz:  (Ci|Ht4N02)2Ba  +  IOH2O,  bildet  weisse  Blättchen,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich  sind  und  ihr  Krystallwasser  bei  130*^  verlieren. 

JOGO.OH 
Diallyl-m-amidobenzoesäure:   C13H15NO2  =  C6H4 1 j-j-jj^^CsHj, 

entsteht  nach  Griess')  aus  Jodallyl  und  metamidobenzoesaurem  Kalium  und 
bildet  zarte,  weisse,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  wenig  lösliche 
Blätter.    Sie  schmilzt  bei  90^  und  destillirt  nicht  ohne  Zersetzung. 

Das  Salzsäure  Salz:  C13H15NO2.HGI  +  H2O,  krystallisirt  in  grossen 
weissen  Prismen,  die  von  verdünnter  Salzsäure  kaum  gelöst  werden.  Mit  Platin- 
chlorid liefert  es  ein  Doppel  salz,  das  gut  krystallisirt. 

Eine  Monoallyl-m-amidobenzoesäure  konnte  von  Griess  nicht  erhalten 
werden. 


0  Berl.  Ber.  (1872)  6,  1041. 
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Ersatz    der    Wasserstoffatome    des    Ammoniakrestes    durch  2139. 
Säureradieale. 

Acetyl-m-amidobenzoesäure,   Acet-oxybenzaminsäure: 

C9H5NO3  =G6H4|r|:^j)^y'QQQjj    (isomer  mit  Hippursäure).     Diese  Säure  ist 

1861  von  Foster  *)  dargestellt  und  näher  untersucht  worden.  Sie  entsteht 
beim  Erhitzen  von  m-Amidobenzo^säure  mit  etwa  dem  halben  Gewicht  conc. 
Essigsäure  auf  160°  oder,  wenn  man  metamidobienzoesaures  Zink  (aus  met- 
amidobenzoesaurem  Kalk  und  Chlorzink  erhalten)  mit  Chloracetyl  auf  100® 
erwärmt.  Die  Acetyl-metamidobenzoösäure  kann  auch,  jedoch  weniger  vor- 
theilhaft,  erhalten  werden,  wenn  man  metamidobenzoesaures  Zink  mit  2  Aeq. 
Essigsäure  oder  salzsaure  Metamidobenzoesäure  mit  der  äquivalenten  Menge 
Calciumacetat  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  erhitzt.  Um  das  auf  die 
eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Product  zu  reinigen,  wird  es  in  Alkali 
gelöst,  aus  dem  Filtrat  pit  Salzsäure  niedergeschlagen  und  einige  Male  aus 
Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  etwa  noch  gefärbte  Verbindung 
kann  durch  Digestion  der  heissen  alkoholischen  Lösung  mit  Thierkohle  farb- 
los erhaltin  werden. 

Eigenschaften.  Die  Acetyl-metamidobenzoesäure  ist  ein  weisses, 
aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Pulver;  in  kaltem  Wasser  und  in 
Aether  ist  sie  fast  unlöslich,  von  siedendem  Wasser  wird  sie  wenig,  jedoch 
leicht  von  heissem  Alkohol  aufgenommen.  Ihre  Lösungen  in  phospKorsaurem 
Natron  reagiren  sauer  und  liefern  auf  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  die  freie 
Säure.  Auch  von  conc.  Essigsäure  und  Schwefelsäure  wird  sie  ohne  Ver- 
änderung gelöst  und  mit  Wasser  abgeschieden.  Ihre  wässrigen  Lösungen 
besitzen  einen  bittem  salpeterähnlichen  Geschmack.  Der  Schmelzpunkt  der 
Säure  liegt  bei  220 — 230®,  jedoch  sublimirt  sie  schon  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur. Durch  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  leidet  sie  keine 
Veränderung.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  höhere  Temperatur  entsteht  jedoch  Essigsäure 
und  Metamidobenzoesäure.  Eine  analoge  Zersetzung  erleidet  sie  schpn  beim 
Kochen  piit  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung,  indem  sie  hierbei  in  Essig- 
säure, Essigäther,  Metamidobenzoesäure  und  Metamidobenzoesäure-äthyiäther 
verwandelt  wird. 

Das  Kalium  salz  der  Acetyl-metamidobenzcSsäure  ist  in  Wasser  und  auch 
in  Alkohol  sehr  löslich  und  wird  aus  den  alkoholischen  Lösungen  durch  Aether 
gefallt.  Das  leichter  als  dieses  krystallisirende  Natriumsalz  verhält  sich  in  der- 
selben Weise  zu  Lösungsmitteln.  Das  Barytsalz:  (C9H8N03)2Ba  +  3H2O,  ist  in 
Wasser  sehr  löslich  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  in  feinen  Nadeln,  hingegen 
wird  das  Kalksalz:  (C9H8N03)2Ga  +  3H2O,  nur  wenig  von  kaltem  Wasser  auf- 
genommen und  kann  beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  in  dünnen  rhombischen 
Tafeln  erhalten  werden.  Das  Zinksalz  und  Silbersalz  sind  ziemlich,  das  Blei- 
salz ist  weniger  löslich. 


0  Ann.  Gh.  (1861)  117,  165. 
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Der  Aethyläther  wird  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  Alkohol  auf  150®  ge- 
bildet, ist  jedoch  noch  nicht  rein  dargestellt  worden. 

Succinyl-m-amidobenzogsäuren.  Wird  Metamidobenzoesäure 
mit  Bernsteinsäure  zum  Schmelzen  erhitzt,  so  entstehen  nach  Muretow^) 
2   Säuren,    die    in    Wasser    lösliche,    bei    235°    schmelzende    Succinyl- 

r[i]GO.OH 
m-ami'dobenzoesiäure:  .G11H9NO4  =  ^^4]rtlN<S^>-G>H  *      ^^^ 

die    in   Wasser    unlösliche    Succinyl-di-m-amidobenzogsäure: 

PTT  ([OGO.OH 

^^IWNH— CO 
CigHißN^Oß  =         )  r  iNH—  CO-^^^^'     ^^®    erstere    dieser   beiden    Säuren 


geht  beim  Schmelzen  mit  Metamidobenzoäsäure  in  die  zweite  über,  beim 
Kochen  mit  Alkalien  liefert  sie  Oxysuccinyl-m-aihido-benzoesäure: 

r  H  NO    -  TR  (['3G0.0H 

LuHtiWüs  -  ^6Ö4|[,jNH.GO.G2H4.GO.OH- 

Benzoyl-m-amidobenzoesäure:  G14H11NO3  =  ^6^4 ) r  it^jx qq  r«  jj  » 

wurde  von  Gahours  ^)  aus  Benzoylchlorid  und  metamidobenzoesaurem  Silber, 
von  Fester')  aus  Benzoylchlorid  und  metamidobenzoesaurem  Zink  erhalten, 
aber  nicht  genau  untersucht.  Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  und  Aether 
unlöslich;  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Ohloroform  wird  sie  etwas 
gelöst  und  krystallisirt  in  mikroskopischen,   bitter  schmeckenden  Krystallen. 

2140.  Harnstoffverbindungen. 

m-Uramidobenzoesäure*):  G8HeN203  =  GeH4ir  n^HGONH  '  ^°^* 
steht  nach  Griess  neben  m-Garboxamidobenzoäsäure  beim  Schmelzen  von 
Harnstoff  mit  Metamidobenzo6säure  tei  gelinder  Temperatur: 

C7H7NO2  +  GON2H4  =  GgHgNaOg  +  NH3. 
Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  die  Schmelze  in  viel  heissem  Wasser 
gelöst  und  mit  Salzsäure  übersättigt,  wobei  die  UramidobenzoSsäure  sich  in 
Nadeln  abscheidet.  Menschutkin  erhielt  sie  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Kaliumcyanat  auf  eine  Säureverbindung  der  Metamidobenzoesäure  und  bezeich- 
nete sie  als  Oxybenzuraminsäure: 

G7H7NO2.HGI  +  GNOK     =  GgHgNaOa  +  KGl. 
Um  die  Uramidobenzoäsäure  nach  dieser,  zur  Darstellung  am  besten  geeigneten 
Methode  zu  erhalten,  wird  eine  Lösung  von  salzsaurer  Metamidobenzoesäure 
in  der  Kälte  mit  der  äquivalenten  Menge  von  cyansaurem  Kalium  behandelt 


0  Berl.  Ber.  (1872)  6,  330. 

«)  Ann.  Gh.  (1857)  108,  90. 

»)  Ibid.  (1861)  117,  172. 

*)  Griess,  Zeitschr.  f.  Ch.  (1868)  N.  F.  4,  389.  Berl.  Ber.  (1869)  2,  47,  434; 
(1872)  6,  192.  J.  pr.  Ch.  (1871)  N.  F.  4,  292;  (1872)  N.  F.  6,  227.  Menschutkin, 
Zeitschr.  f.  Ch.  (1868)  N.  F.  4,  275.    Ann.  Ch.  (1870)  168,  84. 
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und  hierauf  das  ausgeschiedene,  gelblich  gefärbte  Krystallpulver  durch  Kochen 
mit  Thierkohle  entf&rbt.  Von  Griess  wurde  die  Meta-uramidobenzoösäure  auch 
durch  Kochen  von  Meta-benzglycocyamin  mit  Barytwasser  und  von  m-Oxäthyl- 
cärbimido-amidobenzogsäure  (§.  2141)  mit  Säuren  oder  Alkalien  dargestellt: 

CöHeNgO^    +  HaO  =  GsHgNja  +  NH3. 

C10H12N2O3  +  H2O  =  CgHeNA  +  GjHßO. 
Die  Meta-uramidobenzoesaure  ist  schwer  in  Wasser  (in  98,5  Th.  bei 
100°),  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich  *  (nach  Menschutkin  in  Aether 
fast  unlöslich)  und  krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  Nadeln  oder 
feinen  Prismen.  Durch  conc.  Kalilauge  wird  sie  in  Metamidobenzo^äure 
verwandelt.  Mit  conc.  Salpetersäure  entsteht  aus  ihr  ein  Gemenge  von 
8  Dinitro-meta-uramidobenzoesäuren  (§.  2164).  Ueber  200®  erhitzt  geht  sie  in 
Harnstoff  ulid  m-Harnstoffbenzoösäure  über. 

Die  Meta-uramidobenzo€säure  treibt  aus  den  Car()onaten  Kohlensäure  aus  und 
verbindet  sich  mit  Basen  zu  Salzen.  Das  Kaliumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
das  Ammoniaksalz,  Baryum-und  Magnesiumsalz  bilden  undeutliche  Krystalle. 
Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Calcium  salz;  (CgH7N203)2Ca  + 4H2O,  krystallisirt 
in  Nadeln,  die  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigt  sind.  Das  Bleisalz: 
(08117^2^8)2^'^  +  2H2O,  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich 
und  fällt  beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  in  Flocken  aus.  Das  Silber  salz: 
CgH7N203Ag,  bildet  glänzende  Schuppen. 

Der  Aethyläther   der  m-Uramidobenzo6säure^):  C10H12N2O3  = 

^6^4  {  f  1 NH  CO  N^  '  entsteht,  wenn  die  isomere  m-Oxäthylcarbimido-amidobenzo6- 

([ijcO.OH 
säure :   CeH4 )  r  -1  mu  p  j  NH       ,  zum  vorsichtigen  Schmelzen  erhitzt  wird.   Er  wird 

*  i  O.C2H5 
auch  beim  Erwärmen  von  Hetamidobenzoösäure-äthyläther  mit  Harnstoff,  bis  eine 
Probe  der  Schmelze  von  kalter  verdünnter  Salzsäure  wenig  gelöst  wird,  erhalten. 
Man  bereitet  ihn»  jedoch  am  vortheilhaftesten,  wenn  man  kalte  Lösungen  von  salz- 
saurem Metamidobenzo^säure-äthyläther  und  Kaliumcyanat  zusammenbringt,  wobei 
sich  der  Aether  sofort  als  bald  erstarrendes  Oel  ausscheidet. 

Er  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich  und  kry- 
stallisirt in  weissen  zarten  glänzenden,  geruch-  und  geschmacklosen  Blättchen,  die 
bei  176^  schmelzen.  Mit  verdünnter  Kalilauge  liefert  er  Meta-uramidobenzoSsäure 
und  Alkohol,  bei  der  Destillation  geht  er  in  m-Carboxamido-benzoSsäureäther  und 
Harnstoff  über. 

Aethyl-m-uramidobenzogsäure*):  CioHi2N203=GßH4|pJjj„*QQ  ^u  nu 

(isomer  mit  üramidobenzoösäure-äthyläther,  m-Oxäthylcarbimido-amidobenzo§säure 
und  Urethanbenzamid).  Diese  Säure  entsteht,  wenn  man  m-Amidobenzo6säure  in 
kalt  gesättigter  alkoholischer  Lösung  mit  einer  berechneten  Mei^e  von  Cyansäure- 
äthyläther  versetzt.  Dabei  tritt  Wärmeentwicklung  ein.  Nach  mehrstündigem 
Stehen  erhält  man  eine  reichliche  Ausscheidung  von  Krystallen,  deren  Menge  sich 


0  ariess,  J.  pr.  Gh.  (1871)  N.  F.  4,  294;  (1872)  N.  F.  6,  453. 
*)  Griess,  J.  pr.  Gh.  (1872)  N.  F.  6,  453.    Gahours  und  Gal,  Compt.  rend. 
(1871)  71,  462.    Zeitschr  f.  Gh.  (1871)  N.  F.  7,  282. 
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vermehrt,  wenn  man  die  durch  Filtration  getrennte  Mutterlauge  verdunsten  lässt 
Der  Körper  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  sehr  verdünntem  Weingeist,  wena 
nöthig  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle,  gereinigt. 

Die  Aethyl-m-uraroidobenzo6säure  ist  sehr  schwer,  selbst  in  kochenden 
Wasser  löslich  und  krystalllsirt  -daraus,  wie  aus  verdünntem  Alkohol,  in  feinen 
weissen  glänzenden  Nadeln.  )%n  Aether  und  kaltem  Alkohol  wird  sie  schwierig, 
von  heissem  Alkohol  leicht  aufgenommen.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  ihrer 
alkoholischen  Lösung  erhftlt  man  sie  in  sechsseitigen  Täfelchen  oder  kleinen  Prismen. 

In  höherer  Temperatur  schmilzt  sie  zu  einem  gelblichen  Oele,  welches  sich 
bei  längerem  Erhitzen  unter  Aufschäumen  und  Entwicklung  eines  stechenden  Ge- 
ruches in  eine  neutrale,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche  Substanz  verwandelt 
Von  concentrirter  Salzsäure  wird  sie  beim  Kochen  nur  gelöst,  aber  nicht  verändert 
Kalilauge  hingegen  bewirkt  unter  Bildung  ammoniakalisch  riechender  DämpfSe 
Zersetzung.  Starke  Salpetersäure  liefert  eine  in  gelben  Nadeln  krystallisirende 
Nitroverbindung.  Sie  ist  evie  starke  Säure,  weiche  eine  stark  saure  Reaction  mit 
Pflanzenfarben  zeigt  und  selbst  die  stärksten  Basen  vollständig  neutralisirt. 

Das  selbst  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Barytsalz:  (CioH]iN203)^Ba  + 
3H2O,  krystalllsirt  in  warzenförmig  vereinigten  Nädelchen.  Das  Silbersalz: 
CioHnN203Ag,  bildet  weisse  schmale  Blättchen. 

m-üramidobenzamid:  C8H9N3O2  =  CeH4  j  N  «„  pQ^wu  ,  entsteht  beim 

Zusammengiessen  der  Lösungen  von  salzsaurem.  Metamidobenzamid  und  Kaliam- 
cyanat  und  scheidet  sich  aus  concentrirten  Lösungen  in  Form  krystallinischer 
Schuppen,  aus  verdünnten  in  langen  Nadeln  ah.  Es  ist  schwer  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol,  leichter  in  den  heissen  Lösungsmitteln  löslich.  Beim  Erhitzen  auf 
150°  erleidet  es  keine  Zersetzung,  wohl  aber,  w^nn  es  über  seinen  Schmelzpunkt 
erhitzt  wird.  Wird  das  Meta-uramidobenzamid  mit  Salzsäure  oder  Barytwasser  ge- 
kocht, so  geht  es  in  Meta-uramidobenzoösäure  über,  mit  Kalilauge  entsteht  Meta- 
amidobenzoösäure  (Menschutkin). 

m-üramidohippursäure:   GioH,iN304  =  CßH^^^jj^Tjj^QQjyjg* 

wurde  von  Griess^)  durch  Schmelzen  von  Metamidohippursäure  mit  Harn- 
stoff erhalten  und  bildet  rhombische  Tafeln,  welche  in  heissem  Wasser  lös- 
lich sind. 

m-Oxäthylcarboxamido-benzoesäure,  Meta-urethanbenzoe- 
([ijCO.OH 
säure'):  C10H11NO4  =  C6H4 ] r  ^j^„  n/0         .    Die  Meturethanbenzoösäurc 

NH  CO  NH 

steht  in  derselben  Beziehung  zu  der  Uramidobenzoesäure :  C6H4<CpQ  Vj   '      ^t 

wie  das  ürethan:  NH2.GO.O.C2H3,  zum  Harnstoff:  NH2.GO.NH2.  Sie  wurde 
1876  von  Griess Erhalten  und  entsteht  entweder  neben  salzsaurer  ^etamido- 
benzoesäure  beim  Erhitzen  von  2  Mol.  Metamidobenzoäsäure  mit  1  Mol. 
Ghlorkohlensäureäther  oder,  wenn  man  m-Oxäthylcarbimido-amidobenzoösäure 
in  salzsaurer  Lösung  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  aussetzt.    Nach 


0  Berl.  Ber.  (1869)  2,  47. 

2)  Griess,  Berl.  Ber.  (1876)  9,  796.    Wachendorff,  ibid.  (1878)  11.  701, 
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der  letzteren  Methode  dargestellt  scheidet  sich  die  Säure  unter  Stickstofifent- 
wicklung  nach  einiger  Zeit  in  zarten  glänzenden  Blättchen  aus,  weiche  durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  werden. 

Die  Meta-urethanbenzoesäure  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  weniger 
löst  sie  sich  in  Wasser;  sie  schmilzt  bei  189®.  Beim  Erhitzen  über  ihren 
Schmelzpunkt  entsteht  Alkohol,  Kohlensäure,  Harnstofifbenzoesäure  und  der 
Aethyläther  der  Meta-urethanbenzoesäure.  Wird  die  Meta-urethanbenzo6säure 
mit  Barytwasser  gekocht,  so  entsteht  Alkohol,  Kohlensäure  und  Metamido- 
benzoesäure;  mit  alkoholischem  oder  wässrigem  Ammoniak  bei  180^  wird 
Harnstoff  und  Metamidobenzoäsäure  gebildet. 

Das  Barytsalz;  (CioHioN04)2Ba  +  2H2O,  bildet  weisse  Blättchen  oder 
Warzen.    Das  Silber  salz:  CioHioN04Ag,  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Der  Aethyläther  der  Meta-urethanbenzoSsäure:  C10H10NO4.C2H5  = 
^^^In  NH  Cob^H  *  ®"^teht,  wie  oben  angegeben ,  beim  Erhitzen  von  Meta- 
uretbanbenzo^säure  über  189°  neben  andern  Produeten.  Er  ist  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  Chloroform  löslich 
und  bildet  Blättchen,  die  bei  100—101°  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  liefert  er  Harnstoff  und  MetamidobenzoSsäure-äthyläther,  mit  wässrigem 
Ammoniak  Meta-urethanbenzamid,  mit  Anilin  MetamidobenzoSsäure-äthyläther  und 
Diphenylhamstoff. 

m-Urethanbenzamid:   G10H12N2O3  =  C6H4  J  In  j^jj'qq^q^  ^j  ,   ist  wenig 

in  Benzol  und  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Chloroform  löslich  und  krystallisirt  aus  Benzol  in  Nadeln,  die  bei  157—158°  schmel- 
zen. Es  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften  und  löst  sich  in  heisser  con- 
centrirter  Salzsäure. 

m-Garboxamidobenzoesäure,  Meta-harnstoff- benzoesäure*): 

P  „  \[i]CO.OH 
W"4  )f  jINH  / 
C15H12N2O5  =  r  i^^   CO ,    entsteht    nach   Griess    beim    Erhitzen    von 

^6"4^[!]GO.OH 
m-Uramidobenzoösäureauf  200°,  oder  bei -wiederholtem  Eindampfen  des  Baryum- 
salzes  derselben  unter  Austritt  von  Harnstoff.  Rathke  und  Schäfer  erhielten 
sie  durch  Entschwefeln  der  m-Schwefelhamstoff-benzoesäure  mit  Quecksilber- 
oxyd. Von  Wachendorff  wurde  sie  neben  Alkohol,  Kohlensäure  und  Meta- 
urethanbenzoösäureäther  beim  Erhitzen  von  Meta-urethanbenzoesäure  über  ihren 
Schmelzpunkt  (189°)  erhalten.  Sie  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  fast 
unlöslich,  aus  ihrem  Kali-  oder  Ammoniaksalz  wird  sie  durch  Salzsäure  in 
mikroskopischen  Nadeln  geföllt.  Beim  Erhitzen  mit  starker  Kalilauge  geht 
sie  in  Metamidobenzoesäure  über. 


.  0  Griess,  Zeitschr.  f.  Ch.  (1868)  N.  F.  4,  389  und  650.  J.  pr.  Ch.  (1871) 
4,  292;  ibid.  (1874)  9,  315.  Rathke  und  Schäfer,  Ann.  Ch.  (1878)  169,  101. 
Wachendorff,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  701.    Menschutkin,  Ann.  Ch.  (1870)  168,  101. 
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Das  Baryum-  und  Silber  salz  sind  amorphe  Niederschläge. 

Der  Aethyläther:  Ci5H^o^2^5(Qi^5)2 »  entsteht  neben  Harnstoff  bei  dem 
Erhitzen  von  Meta-uramidobeuzo^äureäther  Ober  dessen  Schmelzpunkt  und  wird 
daher  bei  einigen  Darstellungsmethoden  desselben  als  Nebenproduct  erhalten.  Er 
ist  fast  unlöslich  jn  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether  und 
krystallisirt  in  feinen,  bei  162^  schmelzenden  Nadeln.  Von  alkoholischem  Kali 
wird  er  in  Harnstoffbenzoßsäure  und  Alkohol  zerlegt. 

Schwefelharnstoffverbindungen. 

m-Sulfuramidobenzoesäure:  G8H8N2O2S  =  G6H4Jr -.p^oQg  jjo  * 

wurde  von  Arzruni')  1871  beim  Behandeln  von  schwefelsaurer  Metamido- 
benzoesäure  in  wässriger  Lösung  mit  Sulfocjankalium  dargestellt.  Wird  das 
Reactionsproduct  eingedampft,  so  scheidet  sich  zuerst  Kaliumsulfat  ab.  Das 
Filtrat  wird  zur  Trockne  verdampft,  mit  Alkohol  tiufgenommen,  wieder 
eingedampft  und  mit  Alkohol  behandelt.  Die  so  erhaltene  Meta-sulfuramido- 
benzoesäure  löst  sich  wenig  in  Alkohol  und  Aether  und  wird  durch  Um- 
krystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt.  Beim  Erhitzen  spaltet  sie 
Schwefelwasserstoff  ab.  In  der  heissen  wässrigen  Lösung  entstehen  durch 
Baryum-  oder  Calciumchlorid ,  durch  Silber-  oder  Bleinitrat  weisse  Nieder- 
schläge, durch  Eisenchlorid  ein  braunrother  Niederschlag.  Die  Säure  wird 
in  Gegenwart  von  Alkalien  durch  Silber-  oder  Bleinitrat  entschwefelt,  durch 
Silberoxyd  oder  Quecksilberoxyd  auch  direct. 

Ein  Phenylderivat:  C6H4  | N  |^t jj* Qg  j^ifj  n  ^  ,  welches  nach  Merz  und 

Weith';  aus  Metamidobenzo^säure  und  PhenylsenfÖl,  nach  Rathke  und  Schäfer') 
aus  SenfÖlbenzoesäure  und  Anilin  erhalten  wird,  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  krystallisirt  in  Nadeln, 
die  bei.  190—191^  schmelzen  und  durch  ammoniakalische  Blei-  oder  Silberlösung 
leicht  entschwefelt  werden. 

m-Sch  wefelharn  st  off-ben  zogsäure,  Meta-dicarboxylsulfo- 
P  o  i[i]GO.OH 
^^  falNH/ 
c  a  r  b  a  n  i  1  i  d :   G15H12N2O48  =  (m NH  ^^*  wurde  von  Merz  und  Weith  *) 


|[,]CO.OH 

zuerst  1870  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Metamidobenzoe- 
säure  in  alkoholischer  Lösung  neben  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Nach  Rathke 
und  Schäfer ')  entsteht  sie  auch  beim  Erhitzen  von  Metamidobenzoesaure  mit 
Sulfocarbonylchlorid  im  Wasserbade  oder  mit  Schwefelharnstoff  auf  130^. 
Sie  bildet  feine,  in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  nur  wenig,  in  Alkalien  leicht  lösliche  Nadeln.    Sie  schmilzt 


')  Berl.  Ber.  (1871)  4,  406. 
'')  Ibid.  (1870)  8,  244. 
')  Ann.  Gh.  (1873)  169,  101. 
*)  Berl.  Ber.  (1870)  8,  812. 
*)  Ann.  Gh.  (1873j  169,  101. 
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über  300®  unter  Zersetzung.  Mit  Quecksilberoxyd  und  Wasser  gekocht  geht 
sie  in  Harnstoff-benzoesäure  über.   Ihr  Barytsalz  bildet  körnige  Massen. 

Wird  die  Meta-schwefelharnstoff-benzoesäure  oder  auch  die  Metamido- 
benzoesäure  mit  Sulfocarbonylchlorid  auf  140®  erhitzt,  oder  die  erstere  Säure 
mit  Salzsäure  gekocht,  so  entsteht  die 

m-Senfölbenzoesäure:    CßH4|rMj^  J.  Qg.    Dieselbe   bildet  ein 

amorphes,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form und  Benzol  wenig  lösliches  Pulver,  welches  bei  310"  nicht  schmilzt  und 
bei  höherer  Temperatur  Zersetzung  erleidet.  Aus  Carbonaten  treibt  sie  die 
Kohlensäure  aus,  mit  Anilin  liefert  sie  die  oben  beschriebene  Phenylverbindung ; 
durch  starke  Alkalien  erleidet  sie  Zersetzung.   Sie  liefert  mit  Quecksilberoxyd 

eine  schwefelfreie  Verbindung,  wahrscheinlich  C6H4Jr  i^  1.  qq. 

Aus  Cyan  und  m-Amidobenzoesäure*)  entstehende  Körper.  214L 
Beim  Sättigen  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von 
Metamidobenzoesäure  mit  Cyan  tritt  unter  Wärmeentwicklung  Gelbi^rbung 
der  Flüssigkeit  ein,  und  es  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  von  m-Amido- 
benzoesäure-percyanid:  C9H7N3O.2,  welches  durch  Auskochen  mit  Al- 
kohol gereinigt  wird. 

Die  Mutterlauge  setzt  nach  einiger  Zeit  Krystalle  ab,  welche  aus  dem 
Gemenge  von  2  Körpern  bestehen,  die  durch  Behandeln  mit  heissem  Wasser 
getrennt  werden  können.  Hierbei  bleibt  die  schwer  lö^iche  m-Oxäthyl- 
carbimid-amidobenzoesäure:  C10H12N2O3,  zurück,  während  die  m-Car- 
bimid-amidobenzoesäure:  C15H13N3O4,  in  Lösung  geht  und  sich  beim 
Erkalten  aus  dem  Filtrat  in  weissen  Nadeln  abscheidet. 

Die  Bildung  dieser  3  Körper  verläuft  nach  folgenden  Gleichungen: 

,'  [i]CO.OH      CN  •  C6H4( 

2)2C6H4      •  +1  = 

f[,]NH2  CN  ^6H4([,]C0.0H 

ai]CO.OH      CN  ([i]CO.oR 

3)    C6H4  +1     +C2H5.0H=C6H4    pnjj„_p^NH        ,   ^^j^ 

( [i]NH2  CN  ( L*J^"      ^'^O.C,H5+  "^^• 

Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  wässrige  Lösung  von  m-Amido- 
benzoesäure  entstehen  2  Verbindungen,  das  oben  genannte  m-Amido- 
benzoösäure-percyanid:  C9H7N3O2,  und  die  isomere  m-Gyancarbimid- 
amidobenzoesäure.    Letztere  entsteht  nach  der  Gleichung: 


CO.OH 

|^{j>G  =  NH  +  HCN. 


0  Griess  und  Leibius,  Ann.  Gh.  (1860)  118,  332.  Griess,  Zeitschr.  f.  Gh. 
(1867)  N.  F.  8,  533;  (1868)  N.  F.  4t,  389.  J.  pr.  Gh.  (1871)  N.  F.  4.  296.  Berl. 
Ber.  (1868)  1,  191;  (1870)  8,  703;  (1876)  9,  796;  (1878)  11,  1985,  2180. 
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([ijCO.OH      CN  ([iJGO.OH 

CßH4  +    I        =    CßH4)r.^TT        p^NH. 

m-Cyancarbimid-&midobenzo6saure'):     C9H7N3O2   = 
([i]GO.OH 
CgH4  J  r  ^T^rr Q=^NH,  entsteht  neben  dem  isomeren  m-AmidobenzoSsäure-percyanid 

bei  der  Einwirkung  von  Gyan  auf  HetamidobenzoSsäure  in  wässriger  L<JsuDg. 
Zur  Reindarstellung  des  Körpers  wird  das  Gemenge  der  beiden  Isomeren  durch 
Filtration  von  der  Mutlerlauge  getrennt  und  mit  Wasser  gewaschen.  Dem  Röck- 
stande wird  hierauf  die  Cyancarbimid-amidobenzoSsäure  mit  kalter  verdünnter 
Salzsäure  entzogen.  Um  sie  abzuscheiden,  wird  der  Auszug  zunächst  in  der  Kälte 
mit  Thierkohle  entfärbt,  dann  unter  Abkühlung  mit  Ammoniak  übersättigt  und 
schliesslich  mit  Essigsäure  versetzt.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Verbindimg 
enthält  noch  V»  Mol.  HjO.  Die  Säure  ist  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter 
in  Alkohl  löslich  und  bildet  weisse  elliptische  Blättchen.  Sie  reagirt  sauer 
und  bildet*  mit  Basen  und  Säuren  Salze.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  beim  Er- 
wärmen auf  höhere  Temperaturen  oder  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  sie  leicht 
zersetzt. 

m- Ami d ob enzo§ säur e-per Cyanid,  Dicyan-metamidobenzoSsäure: 

C9H7N302  =  C6H4{N^y-^,Qj^.  ,   bildet   gelbe,   in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 

und  Aether  kaum  lösliche  Krystalle.   Hit  Basen  vereinigt  sie  sich  zu  Salzen.   Wird 

sie  mit  Aetzkalilösung  gekocht,  so  entsteht  Benzglycocyamin  und  Kohienoxyd  oder 

Metamidobenzoösäure,  Oxalsäure  und  Ammoniak : 

C9H7N3O2  +    H2O  =  C8H9N3O2  +  GO,  oder: 
C9H7N3O2  +  4H2O  =  G6H7NO2  +  C2H2O4  +  2NH3. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  sie  Wasser,  Gase,   kohlensaures  Ammoniak, 

Gyanammonium  und  Hetamidobenzonitril. 

m-Garbimid -am  idoben  zog  säure,  Hemicy  an-metamidobenzoe- 

säure:  C15H13N3O4  =         Ir  INH-^^^^^^'   ^^  diese  Verbindung  aus  dem  Roh - 

^«^[llCO.OH 
product  (s.o.)  darzustellen, 'wird  das  letztere  in  verdünnter  Saltsäure  gelöst,  durch 
Kochen  mit  Thierkohle  entßlrbt  und  dann  nach  dem  Filtriren  mit  Ammoniak 
versetzt,  bis  sich  4er  anfangs  ausgefallene  Niederschlag  wieder  gelöst  hat.  Bei 
nunmehrigem  Zusatz  von  verdünnter  Essigsäure  scheidet  sich  die  Säure  als  eine 
amorphe  Masse  ab,  die  nach  einiger  Zeit  sich  in  Nadeln  verwandelt.  Rauchende 
Salpetersäure  führt  sie  in  einen  nicht  mehr  basischen  NitrokÖrper  über,  aus  dem 
mit  Schwefelammonium  eine  Base  (grünlich  gelbe  Nadeln)  entsteht.  Die  Säure 
verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.*  Die  Salzsäureverbindung:  G15H13N3O4.HGI, 
bildet  körnige  Krystalle  oder  Nadeln,  welche  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Salzsäure 
löslich  sind.  Mit  Platinchlorid  liefert  sie  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz,  das 
in  warzigen  Krystallen  anschiesst.  Das  Barytsalz  krystallisirt  in  weissen  Nadehi, 
die  schwer  ip  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 


0  Griess,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1985. 
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in-Oxäthylcarbimid-aTnidobenz Ölsäure:    GJ0H12N2O3  = 
C  [ijGO.OH 
^s^4  ]  r  1VU      r  ^'^^      « is^  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich 

und  krystallisirt  mit  8  Mol.  Krystallwasser  aus  Wasser  in  Nadeln.  In  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien  ist  sie  anfangs  ohne  Zersetzung  löslich,  beim  Kochen  liefert 
sie  m-Uramidobenzoesäure  und  Alkohol: 

C10H12N2O3  +  H2O  =  GgHgNjOa  +  CaHeO. 
Mit  Ammoniak  entsteht  m-Benzgiycocyamin.   Wird  sie  in  saizsaurer  Lösung 
mit  salpetriger  Sfiure  behandelt,  so  geht  sie  unter  Stickgasentwicklung  in  m-Oxäthyl- 
carboxamidobenzo€säure  über.  In  verdünnter  Salzsäure  gelöst  liefert  sie  mit  Platin- 
chlorid ein  in  Blättchen  krystallisirendes  Doppelsalz. 

Meta-benzglycocyamin   und  dessen   Derivate*). 

m-Benzglycocyamin,  Meta-guanidinbenzoesäure:  GfiH9N302  = 
[[i]GO.OH 


CgH4jr  i»^TjQ  <=^NH  ,   steht  zu  der  Benzoesäure  in  derselben  Beziehung  wie 
NH2 

(GO.OH 
das  Glycocyamin  *)  (Guanidin-Essigsäure) :  GH2  ]  ivfu  p -^NH  ,  zur  Essigsäure. 

Sie  wird  nach  Griess  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  oder  Salzsäure  auf 
Dicyan-amidobenzo6säure  (C9H7N3O2  +  H2O  =  GfiH9N302  +  CO)  erhalten,  wenn 
die  anfangs  gelbe  Lösung  bis  zur  Entfärbung  gekocht  wird.  Auf  Zusatz 
von  Essigsäure  scheidet  sich  die  neue  Verbindung,  die  durch  Kochen  mit 
Thierkohle  gereinigt  werden  kann,  aus,  während  Oxalsäure  und  Amido- 
benzoesäure  in  Lösung  bleibt.  Dieselbe  Säure  entsteht  auch  beim  Behandeln 
von  m-Oxäthylcarbimido-amidobenzoesäure  (s.  o.)  in  der  Kälte  mit  Ammoniak 
und   femer   bei   der  Einwirkung  von  Cyanamid   auf  Metamidobenzoesäure : 

Das  Meta-benzglycocyamin  ist  wenig  in  kaltem  Alkohol,  kaum  in  Aether, 
leicht  in  heissem  Wasser  löslich  und  bildet  farblose  dünne  Tafeln  mit  2  Mol. 
Krystallwasser,  das  bei  120®  entweicht.  Bei  höherer  Temperatur  schmilzt 
es  und  verflüchtigt  sich  unter  Zersetzung.  Bei  langem  Kochen  mit  Baryt- 
wasser geht  es  einerseits  in  Uramidobenzoesäure  und  Ammoniak,  anderseits 
in  Metamidobenzoesäure  und  Harnstoff  über: 

C8HeN302  +  H2O  =  C8H8N2O3  +  HO3 
oder:    CßHeNgOa  +  BjO  =  C7H7N.O2  +  GH4N2O. 
Es  wird  von  Kalilauge  gelöst,  aber  durch  Kohlensäure  wieder  abgeschieden. 

Mit  Mineralsäuren  geht  es  Verbindungen  ein.  Das  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leichtlösliche  salzsaure  Meta-benzglycocyamin  bildet  rechtwink- 
lige vierseitige  Tafeln  und  liefert  ein  gelbes,  in  Nadeln  krystallisirendes  Platin- 
doppelsalz, das  Schwerin  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  ist. 


»)  Griess,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1867)  N.  F.  8,  533;   J.  pr.  Gh.  (1871)  N.  F.  4, 
•296.    Berl.  Ber.  (1868)  1,  192;  (1870)  8,  703;  (1874)  7,  574;  (1875)  8,  322. 
«)  Erlenmeyer,  Ann.  Gh.  (1868)  146,  259. 
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602  Einbasische  aromatische  Säuren. 

m-Benzkreatine,  Methyl-meta-benzglycocyamine  ^).  Griess  er- 
hielt zwei  isomere  (a-  und  ß-)  Methyl-meta-benzglycocyamine,  von  denen  die  eine  (a-) 
Verbindung  in  derselben  Beziehung  zu  der  Benzoesäure,  wie  das  Methyl-giycocyamin 
(Kreatin)  zur  Essigsäure  steht: 

CH3.CO.OH  C6H5.GO.OH 

(Essigsäure)  (Benzoesäure), 

(GO.OH  ([i]GO.OH 

CH2      /GHo  C6H4  /GH5 

(Kreatin)  (a-Metabenzkreatin). 

l[i]GO.OH 
Das  isomere  ß-Meta-benzkreatin :  C6H4  ]  ^  H  ,    ist    durch    Ersatx 

^^NH.GHg  • 

eines  Wasserstoflfatoms  in  der  Amidogruppe  des  Meta-benzglycocyamins  gebildet. 
Die  beiden  Methyl-benzglycocyamine  lassen  sich,  wie  das  Kreatin,  auch  als  Derivate 
des  Methyl-guanidins  auffassen: 

(NH  ^NH  /NH  (NH 

GJNHj  G)NH2  G)NH2  GJNH.GHs 

(NH.CH3  U^CHg  N^CHs  fNH.G6H4.GO.OH 

^^<GH2.G0.0H  ^^^G6H4.GO.OH 

(Methylguanidin)  (Kreatin)  (a-Meta-benzkreatin)     (ß-Meta-benzkreatin). 

( [i]G0.0H 
a-Meta-benzkreatin:  G9H11N3O0  =  G6H4 J  .GH«      ,  entsteht  beim 

^^NHj 
Behandeln  von  Meta-benzglycocyamin  in  Methylalkohol  mit  Jodmethyl  und  Kali- 
hydrat in  der  Kälte  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  Es 
bildet  (mit  Vjt  Mol,  Krystallwasser)  kleine  glänzende  nadelfSrmige  Blättchen,  die 
schwer  in  kaltem  und  helssem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind 
und  einen  unangenehmen  bittem  Geschmack  besitzen.  In  conc.  Kalilauge  ist  es 
löslich,  beim  Kochen  mit  Barytwasser  entsteht  Methyl-metamidobenzoSsäure  (Meta- 
benzsarkosin)  und  Harnstoff  resp.  dessen  Zersetzungsproducte  Kohlensäure  und 
Ammoniak. 

Mit  Säuren  geht  das  a-Meta-benzkreatin  Verbindungen  ein.  Die  Salzsäure- 
verbindung: G9H11N3O2.HGI  +  H2O,  bildet  weisse  rhombische  Blättchen,  die 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Mit  Platinchlorid  liefert 
sie  ein  Platin  doppelsalz:  (G9HiiN302.HG!)2PtGl4  +  2H2O,  welches  in  orange- 
rolhen  kleinen  Prismen  erbalten  wird,  die  von  heissem  Wasser  aufgenommen 
werden. 

([iJGO.OH 

ß-Meta-benzkreatin:  C9H11N3O2  =  GeH4]r  -imtt  r^-==^NH       ,  bildet  sich 

bei  der  Einwirkung  von  Methylamin  auf  m-Oxäthylcarbimido-amidobenzoesäure  in 
der  Kälte  und  krystallisirt  in  kleinen  Blättchen  von  glänzend  weisser  Farbe,  welche 
kaum  in  Aether,  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  ziemlich  in  heissem  Wasser  löslich 
sind  und  bitter  schmecken.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  wird  es  in  Meta- 
amidobenzoßsäure  und  Methylharnstoff  (resp.  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Methyl- 
amin) übergeführt. 


0  Berl.  Ber.  (1875)  8,  324. 
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Wie  die  a-Verbindung  vereinigt  es  sich  mit  Säuren.  Das  salzsaure  ß-Meta- 
benzkreatin  krystallisirt  in  weissen  Prismen,  die  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
Salzsäure  löslich  sind,  mit  Platinchlorid  geht  es  eine  'Doppelverbindung: 
(G9HiiN302.HC4l)2PtG]4 ,  ein,  welche  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist  und 
in  gelben  Blättchen  oder  Prismen  erhalten  wird. 

p-Amidobenzo6säure*):   C7H7NO2  =  GeH4 lAj^pj*      .  2142. 

Die  Paramidobenzoesäure  ist  von  Fischer  1868  durch  Reduction  der 
Fara-nitrobenzoesäure  mit  Schwefelammonium  erhalten  worden.  Wilbrand 
und  Beilstein  stellten  sie  in  demselben  Jahre  ebenfalls  aus  Fara-nitrobenzoe- 
säure durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  dar.  Die  hierbei  gebildete 
salzsaure  Paramidobenzoesäure  scheidet  sich  nach  dem  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  in  Krystallen  ab,  sie  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  ver- 
setzt, filtrirt  und  mit  Essigsäure  angesäuert,  wobei  freie  Paramidobenzoesäure 
ausfällt.  Nach  Weith  entsteht  sie  beim  Erhitzen  von  Carbotriphenyltriamin 
(s.  u.)  mit  massig  conc.  Salzsäure  während  mehrerer  Stunden  auf  155—160®. 
A.  W.  Hofmann   erhielt  sie  beim  Verseifen  der  Acetyl-paramidobenzoesäure, 

welche  durch  Oxydation  des  Acet-para-toluidins:  CeH4||'|™3      ^     ^    mit 

Kaliumpermanganat  entsteht,  (n  analoger  Weise  wurde  sie  von  Michael  aus 
Para-tolylsuccinimid  erhalten.  Letzteres  entsteht,  wenn  man  gleiche  Gewichts- 
theile  Bernsteinsäure  und  Para-toluidin  zusammenschmilzt  und;  ^bald  die 
anfangs  stark  schäumende  Masse  ruhig  kocht,  rasch  überdestillirt.  Bei  der 
Oxydation  in  wässriger  Lösung  mit  6  Mol.  Kaliumpermanganat  liefert  es 
Oxysuccinyl-paramidobenzoesäure,  welche  durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure 
in  salzsaure  ParamidoDbdfcoesäure  übergeht.  Die  Ausbeute  beträgt  50—60 
pct.  der  theoretischen.  An  Stelle  des  Para-tolylsuccinimids  kann  man  auch 
p-Tolylphtalimid  anwenden. 

Die  Paramidobenzoesäure  ist  ziemlich  leicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  langen  spiessigen  Krystallnadeln,  die  nach 
dem  Trocknen  sehr  bruchig  sind.  Sie  schmilzt  bei  186 — 187^;  beim  Erhitzer 
über  ihren  Schmelzpunkt,  auch  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160--180* 
wird  sie  in  Anilin  und  Kohlensäure  gespalten: 

C6H4.NH2.COOH  =  GeH5.NH2  +  GDj. 
In  wässriger  Lösung,    wie  auch   in  feuchtem  Zustande   der  Luft  ausgesetzt 
hält  sie  sich  vollkommen  unverändert,  in  alkalischer  Lösung  bräunt  Sie  sich 
bei  Luftzutritt,  wird  aber  beim  Kochen  mit  Thierkohle  leicht  entßlrbt  (Widn- 
mann').    Salpetrige  Säure  in  wässriger  Lösung  verwandelt  sie  in  Para-oxy- 

fU  IGOOH 
UlOH       (Fischer,  Saytzeff),  in  alkoholischer  in  Benzoe- 


»)  Fischer.  Ann.  Ch.  (1863)  127,  143.  Wilbrand  und  Beilstein,  ibid.  (1863) 
128.  264.  Vergl.  Baeyer  und  Emmerling,  BerL-  Ber.  (1869)  2,  679.  Weith,  ibid. 
(1879)  12,  104.  A.  W.  Hofmann,  ibid.  (1876)  9,  1302.  Michael,  ibid.  (1877) 
10,  576. 

•)  Ann.  Ch.  (1878)  198,  233. 
Kekule,  organ.  Chemie,    m.  •  39 
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säure  (Wilbrand  und  Beilstein).  Von  rauchender  Salpetersäure  wird  sie  in 
Pikrinsäure  übergeführt.  Mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  entsteht 
nach  Widnmann  Chloranil.  Brom  bildet  Dibrom-p-amidobenzoesäure.  Ghlorjod 
erzeugt  in  salzsaurer  Lösung  eine  Dijod-paramidobenzoesäure ').  Rauchende 
Schwefelsäure  liefert  bei  170 — 190'  Di-paramido-sulfobenzid-dicarbonsäure'). 
Cyansäure-äthyläther  giebt  nach  Griess ')  Aethyl-p-uramidobenzoesäure. 

Die  Schwefelsäure-Verbindung  bildet  in  heissem  Wasser  lösliche  Nadeln , 
die  Salpetersäure-Verbindung  Blättchen,  die  Salzsäure-Verbindung 
Blätter  oder  Säulen. 

Das  Ammoniaksalz  ist  in  Wasser  massig  leicht  löslich.  Bleiacetat  liefert 
hiermit  nach  Ladenburg  ^)  selbst  in  verdünnten  Lösungen  den  krystalliniscben 
Niederschlag  eines  Doppelsalzes  von  essigsaurem  uiid  paramidobenzo§- 
saurem  Blei:  (C7HeN02.C2H302)Pb.  Das  Barytsalz  bildet  glänzende,  leicht 
lösliche  Blättchen.  Das  Kupfer  salz  ist  ein  grüner,  später  dicht  und  dunkel 
werdender  Niederschlag. 

2148.     Paramidobenzoyl-  und  Paramidobenzenylverbindungen. 

p-Amidobenzamid:  G5H4 1 1- j  r^tt'      ^,   entsteht  nach  Reichenbach  und 

Beilsteiu  durch  Reduction  des  Para-nitrobenzamids  und  bildet  grosse,  hellgelbe 
Krystalle,  welche  bei  178—179°  (unter  Verlust  von  3,2  pct.  Wasser)  schmelzen. 
Beim  Kochen  mit  Kalilauge  geht  es  in  p-Amidobenzoesäure  über. 

p-imidobenzanilid:  C,3Hi2N20  =  C6H4J[p.  CO.NH.CeHj^  bildet  sich  nach 

J.  Leo  *)  bei  der  Reduction  des  p-Nitrobenzanilids  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Es  ist 
ziemlich  leicht  in  den  meisten  Lösungsmitteln  löslich ,  am  besten  in  Alkohol  und 
Aether,  weniger  in  Wasser  und  krystallisirt  in  Nadelg,  die  t>ei  187°  bis  138^ 
schmelzen.  Das  salzsaure  Salz  bildet  farblose,  das  LicTit  stark  brechende  Blättcfaen; 
bei  Zusatz  von  festem  Platinchlorid  zu  der  Lösung  jenes  Salzes  wird  das  Platin- 
doppelsalz: [GeH4.(NH2)GO.NH.CeH5.HGI]2PlCl4.  in  gelben,  sehr  kleinen,  glänzenden 
Krystallen  erhalten. 

p-Amidothiobenzamid:    G6H4H4b^u      ^,   wurde   von  Engler°)   durch 

Behandeln  von  Para-nitrobenzonitril  mit  Schwefelammonium  erhalten  und  krystalli- 
sirt in  gelblich  weissen,  sternförmig  gruppirten  Krystallen,  die  bei  170^  schmelzen. 

p-Amidobenzenyl-diphenylamimid,  Garbotriphenyltriamin: 

Ci9Hi7li3  =  C6H4U'J^^NH.G6H5,  entsteht  nach  Hof  mann')  aus  Anilin  und  Vier- 

'  [4]  NH2 
fachchlorkohlenstoff  neben  Para-rosanilin.    Basset  ^)  erhielt  es  auch  aus  Anilin  und 


0  Michael  und  Norton,  Amer.  Gh.  J.  (1879)  1,  264. 

0  Michael  und  Norton,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  580. 

»)  Griess,  J.  pr.  Gh.  (1872)  N.  F.  6,  456. 

*)  Ladenburg,  Berl.  Ber.  (1873)  6,  129. 

»)  Inaug.-Dissert.,  Halle  1875,  27. 

«)  Zeilschr.  f.  Gh.  (1868)  N.  F.  4,  615. 

')  Gh.  G.  1858,  863. 

")  Ann.  eil.  (1866)  188,  255. 
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Ghlorpikrin.  Nach  Weith ')  wird  es  gebildet ,  wenn  man  p-Niirobenzo^säure  und 
Anilin  zwei  Stunden  mit  Phosphorpentachlorid  auf  180^  bis  190°  erhitzt  und  das 
erhaltene  Reactionsproduct  zuerst  mit  verdünnter  Salzsäure  auskocht,  dann  mit 
Zinn  und  Salzsäure  reducirt. 

Das  Carbotriphenyltriamin  ist  ziemlich  schwer  in  Alkohol  löslich  und  kry- 
stallisirt  hieraus  in  kleinen,  bei  198°  schmelzenden  Nadeln.  Es  liefert  mit  Salz- 
säure ein  Salz,  das  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich  ist  und 
in  langen  Nadeln  krystallisirt.  Wird  es  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  Th.  rauchender 
Säure  mit  1  Th.  Wasser  verdünnt)  während  12  Stunden  auf  155—160°  erhitzt,  so 
entsteht  Paramidobenzoesäure  und  Anilin,  mit  conc.  Salzsäure  bei  190—195°  oder 
mit  Aetzkali  bei  250°  zerfällt  es  in  Anilin  und  Kohlensäure;  mit  conc.  Schwefel- 
säure bildet  es  Kohlensäure  und  Amidobenzolsulfosäure.  Wird  das  Carbotriphenyl- 
triamin der  trocknen  Destillation  unterworfen,  so  treten  Anilin,  Diphenylamin,  ' 
Benzonitril,  Blausäure  und  Ammoniak  auf. 

p-Amidobenzonitril*):  C6^4)[  inh  '   entsteht,  wenn  Para-nitrobenzo- 

nitril  mit  Reductionsmitteln  (am  besten  Zink  und  Salzsäure  oder  Zinn  und  Eis- 
essig) behandelt  wird.  Es  bildet  kleine,  farblose,  bei  110°  schmelzende  Nadeln, 
die  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Wasser  löslich  sind.  Wird  es  mit 
rauchender  Salzsäure  erhitzt,  so  entsteht  Paramidobenzoäsäure.  Das  Paramido- 
benzonitril  liefert  mit  den  meisten  Säuren  krystallisirbare  Salze. 

Die  Salzsäureverbindung  ist  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  kry- 
stallisirt in  Nadeln  und  geht  eine  Platin  Verbindung  ein.  Das  salpetersaure 
Salz  bildet  Blättchen,  das  schwefelsaure  Salz  Nadeln. 

Abkömmlinge  der  Paramidobenzoesäure,  welche  durch  Ersatz  2144. 
von  Wasserstoffatomen  in  dem  Ammoniakrest  gebildet  sind. 

Dimethyl-   und  Diäthyl-p-amidobenzoesäure*). 

r[iJGO.OH 
DieDimethyl-paramidobenzoesäure:  CeH4jr  i«^^CH3,  und  die 

CH3 
r[iJCO.OH       • 
Diäthyl-paramidobenzoesäure:   GeH4 y r  i^t^GjHj ,      entstehen     nach 

C2H5 
Michler,  wenfi  Paramidobenzoesäure  in  alkoholischer  Lösung  mit  2  Mol. 
Kalihydral  und  3  Mol.  Jodmethyl,  resp.  Jodäthyl,  während  einiger  Stunden 
am  Rückflusskühler  gekocht  wird.  Dieselben  Säuren  bilden'  sich  nach 
Michler  auch,  wenn  man  Dimethylanilin ,  resp.  Diäthylanilin  in  der  Kälte 
oder  bei  gelindem  Erwärmen  auf  50°  mit  Ghlorkohlenoxyd  behandelt  und  .die 
anfänglich  entstandenen  Ghloride  mit  Wasser  zersetzt.  Die  auf  die  letztere 
Weise  dargestellten  Säuren  werden  zuerst  mit  Alkohol  von  einem  blauen 
Farbstoff  befreit  und  dann  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Behandelt  man  das  aus  Dimethyl-  resp.  Diäthylanilin  und  Chlorkohlenoxyd 
entstandene  Rohproduct  weiter  mit  Dimethylanilin,   resp.  Diäthylanilin,  so  wirken 


0  Berl.  Ber.  (1877)  10,  358;  (1879)  12,  101. 

')  Engler,  Zeitschr.  f,  Ch.  (1868)  N.  F.  4.  615.    Fricke,  Berl.  Ber.  (1874)  7, 1322. 

*)  Berl.  Ber.  (1876)  9,  400,  1899,  1912. 
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die  anfänglich  entstandenen  Chloride  der  Dimethyl-,  resp.  Diäthyl-paramidobenzoe- 
säure  auf  die  Basen  ein  und  erzeugen  Tetraxhethyl-diamido-benzophenon  und  Hexa- 
methyl-triamido-benzoyibenzol,  resp.  Tetraäthyl-diaroido-benzophenon  und  Hexa- 
äthyltriamido-benzoylbenzol. 

Die  Dimelhyl-p-amidobenzoesäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
breiten,  kurzen,  farblosen  Nadeln,  die  bei  235®  schmelzen.  Sie  verbindet  sich 
mit  Säuren  und  Basen  und  ist  in  Essigsäure  unlöslich. 

Diäthyl-p-amidobenzoesäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
gelblichen,  bei  188®  schmelzenden  Blättchen.  Das  Silber  salz  ist  ein 
weisser  Niederschlag,  die  Platinverbindung  bildet  rothe  Krystalle. 

!G0  OH 
NH  CoH  OH'  *^™*^'' 

mitTyrosin:  CeH4<^^^3(NH2).GOOH^  entsteht  nach  Ladenburg  0  *  aus  Paramido- 

benzoesäure  und  Aethylenoxyd.  Sie  krystallisirt  in  Prismen,  welche  sich  schwer 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol  lösen  und  bei  IS?*^ 
schmelzen.  Beim  Erhitzen  im  Oelbade  giebt  sie  Kohlensäure  ab  und  geht  in  eine 
Base,  wahrscheinlich:  (:6H5.NH.(l2H4.0H,  ober. 

Die  Lösungen  der  Säure  werden  zum  Unterschiede  von  Paramidobenzo&äure 
von  Bleiacetat  nicht  getrQbt.  Die  Metallsalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  das 
salpetersaure  Salz  krystallisirt  in  Tafeln  oder  Prismen. 

Acetyl-p-amidobenzo6säure:  C9H9NO3  =  G6H4HN  ^jj'pQPjl  ,    wurde 

von  Hofmann')  durch  Oxydation  von  Acet-para-toluidin  (Schmp.  145®)  mit  Kalium- 
permanganat erhalten.  Sie  ist  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  und 
krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  250®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  Silber- 
salz krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  feinen  Nadeln.  Die  Säure  zerfällt  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  in  Paramidobenzo§säure  und  Essigsäure. 

Oxysuccinyl-p-amidobenzo6säure:GiiHi^N05=C6H4  pJj^y'^Q^pj  CO  OH' 

bei  der  Oxydation  von  Para-tolylsuccinimid ')  (§.  1697)  mit  Kaliumpermanganat 
erhalten,  krystallisirt  in  gelblichen  Nadeln,  die  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser,  besser  in  Alkohol  löslich  sind  und  bei  225—226^  schmelzen.  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  geht  sie  in  Paramidobenzoesäure  über  (Michael^). 

Benzoyl-p-amidobenzoesäure»):  C^HitNOg  =  ^6^4  JN  §^*C0  GcH  ' 
entsteht  bei  der  Oxydation  von  Benzoyl-p-toluidin  (Schmp.  155**)  mit  Ghromsäure 
in  Eisessig  und  bildet  bei  278^  schmelzende  Nadeln.  Die  Alkalisalze  sind  sehr 
leicht  löslich,  die  Erdalkalisalze  fast  unlöslich. 

p-Uramidobenzo6säure:  C^H8N203  =  ^ß^^luKNHCONH  '  entsteht 
nach  Griess")  beim  Zusammenschmelzen  von  Paramidobenzoesäure  und  Harnstoff 


0  Beri.  Ber.  (1873)  6,  130. 

2)  Ibid.  (1876)  9,  1302. 

^)  Ibid.  (1875)  8,  1225. 

*)  Ibid.  (1877)  10,  577. 

0  Ibid.  (1880)  13,  2424. 

«)  J.  pr.  Gh.  (1872)  N.  F.  5,  369. 
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oder  beim  Behandeln  des  salzsauren  Salzes  der  ersteren  mit  cyansaurem  Kalium. 
Sie  ist  schwer  in  Wasser  und  Aether,  leichter  in  Alkohol  löslich  und  bildet  Blättchen. 
Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  eine  Dinitroverbindung. 

Das  Baryumsalz:  (CgH7N203)2Ba,  bildet  weisse,  leicht  lösliche  Blättchen, 
das  Sil  her  salz  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag. 

Beim  Erhitzen  geht  die  Para-uramidobenzoesäure  in 
p-Harnstof  fbenzo6säure  (Para-carboxamidobenzoesäure):  Ci5Hi2N205  = 

[iJGO.OH 

f^lNH )      • 

t  i^jjlGO,  über,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche  Nadeln. 

Das  Barytsalz  und  Silbersalz  derselben  sind  weisse  amorphe  Nieder- 
schläge. 

Biaraidobenzoesäuren.  2145. 

Von  den  6  der  Theorie  nach   möglichen   isomeren  Modificationen  der 
fCO.OH 
Diamidobenzoesäure :   CßHjJNH^     ,   sind   bis  jetzt  4  bekannt.     3  derselben 

(a-,  ß-  und  y-)    entstehen    durch  Reduction    von   c^-,  ß-  und  ^'•Nitroamido- 

benzoesäure  (§.  2155—2157)   mit   Zinn   und  Salzsäure.     Die  a-Modification 

wird  auch  durch  Reduction  der  «-Nitroamidobenzoesäure  und  der  c^-Dinitro- 

benzo€säure  gebildet.    Die  /?-Säure  entsteht  auch  aus  d'-Nitroamidobenzo^- 

säure.    d-Diamidobenzoäsäure  wird  durch  Behandeln  von  J-Dinitrobenzoesäure 

mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten. 

Die  Diamidobenzoäsäuren   verbinden   sich   mit  Basen  und  mit  Säuren. 

Beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Kalk  oder  Baryt  verlieren   sie  Kohlensäure 

( NH 
und  gehen  in  Diamidobenzole :    CgH4  \  y^^,  über.    Hierbei  liefern  die  ß-  und 

/-Säure  Ortho-diamidobenzol  (Schmp.  102'),  die  J-Diamidobenzoäsäure  Meta- 
«üamidobenzol  (Schmp.  63°)  und  die  a-Säure  Para-diamidobenzol  (Schmp.  147**). 
Die  den  beiden  noch  fehlenden  Modificationen  («-  und  f-)  entsprechenden  Dfhitro- 
benzoesäuren,  welche  als  ß-  und  ^'-Dinitrobenzoesäuren  bekannt  sind,  werden 
nun  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  nicht  in  die  entsprecheüden 
DiamidobenzoSsäuren ,  sondern  unter  Kohlensäureabspaltung  sogleich  in  Di- 
amidobenzole, und  zwar  jede  in  das  Meta-diamidobenzol,  verwandelt. 

Diese  Resultate  sind  von  der  grössten  Wichtigkeit  für  die  Entscheidung .  der 
Frage  nach  der  absoluten  Stellung  der  Amidogruppen  in  den  drei  iso- 
meren Diamidobenzolen  und,  da  zahlreiche  andere  Diderivate  des  Benzols  mit 
diesen  drei  Diamidobenzolen  durch  glatte  Reactionen  in  Beziehung  gebracht  werden 
können,  auch  für  die  absolute  Ortsbestimmung  bei  den  Diderivaten 
des  Benzols  überhaupt.  Wenn  nämlich  ein  Derivat  des  Benzols,  welches  zwei 
gleiche  substituirende  Gruppen  oder  Atome  (x)  enthält,  noch  durch  eine  dritte 
Gruppe  oder  ein  drittes  Atom  (y)  substituirt  wird,  so  wird  von  den  so  entstandenen 
Triderivaten  in  der  Parareihe  nur  eine  Modification  existiren  können,  in  der  Ortho- 
reihe  können  2,  in  der  Metareihe  8  Isomere  gebildet  werden^): 


')  Körner,  Gazz.  chim.  ital.  4,  305. 
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Orthoreihe 


Metareihe 


Parareihe 


Umgekeiirt,  wenn  6  isomere  Triderivate  des  Benzols,  wtlche  zwei  gleich- 
artige und  eine  ungleichartige  Gruppe  enthalten,  in  der  Art  zerlegt  werden,  dass 
bei  allen  die  ungleichartige  Gruppe  abgespalten  wird  und  die  drei  isomeren  Disub- 
stitutionsproducte  entstehen,  so  gehört  dasjenige  von  den  letzteren,  welches  nur 
aus  einer  Hodification  des  Triderivates  entstanden  ist,  der  Parareihe  (1.4)  an; 
das  aus  2  Modificationen  des  Triderivates  gebildete  Diderivat  gehört  in  die  Ortho- 
reihe (1 . 2)  und  das  aus  3  Modificationen  erhaltene  in  die  Metareihe  (1.3).  Mithin 
ist  das  aus  a-Diamidobenzo§säure  erzeugte,  bei  147*^  schmelzende  Diamidobenzol: 
1.4  Diamidobenzol  (Para-phenylendiamin),  das  aus  ß-  und  ^-Säure  erhaltene  vom 
Schmp.  102':  1.2  Diamidobenzol  (Ortho-phenylendiamin)  und  endlich  muss  das  aus 
d  Diamidobenzoäsäure  und  aus  ß-  und  Y'Dinitrobenzo^säuce  gewonnene,  bei  6^V 
schmelzende  Diamidobenzol  der  1.3  Reihe  zugezählt  werden ;  es  ist  Mela-phenylen- 
diamin  (Griess)  *). 

Zur  besseren  Orientirung  über  den  Zusammenhang  der  so  eben  besprochenen 
Körper  kann  folgende  Tabelle  dienen.  Der  Uebersichtlichkeit  wegen  ist  bei  den 
Säuren  die  Carboxylgruppe  fortgelassen,  die  in  Stellung  1  zu  denken  ist. 


NH .  NH2 


a    2 


-ß    3 


<^".lf:)J-Si 


::.-T  -'  I  3 

I 

cnli.'  2  I  4 

i     ■ 

nnb.;  2      (> 


c:hH4 


iliN'H, 


,  NH> 


I 


'^«•m. 


»)  Berl.  Ber.  (1872)  5,  201 ;  (1874)  7,  1226. 
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Diese  Uebersicht  zeigt  zugleich,  dass  aus  den  6  der  Theorie  nach  möghchen 
DiniirobenzoSsäaren  (5  bekannt)  10  NitroamidobenzoSsäuren  (7  bekannt)  und  aus 
letzteren  wieder  6  DiamidobenzoSsäuren  (4  bekannt)  darstellbar  sind;  sie  deutet 
femer  an,  dass  das  Para-phenylendiamin  aus  2,  das  Ortho-  und  Meta-phenylendiamin 
aus  je  4  NitroamidobenzoSsäuren  erhalten  werden  können. 

M.ICO.OH 

a-Diamidobenzoesäure*):  C7H8N9O2  =  G6H3][«]NH2     ,  entsteht  2146. 

'[5]NH2 
nach  Griess  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  cr-Dinitro- 
benzo^äure  (§.  2125),  auf  a-  und  auf  «-Nitroamidobenzoösäure  (§.  2155  und 
§.  2159).  Sie  krystallisirt  in  kleinen,  meistens  etwas  grau  geförbten  Prismen, 
die  schwer  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Bei  der  trocknen 
Destillation  geht  sie  in  Kohlensäure  und  p-Phenylendiamin  (Schmp.  147*)  über: 
G7H8N2O2  =  GeHgNj  +  CO2. 

Kaliumnitrit  bringt  in  einer  neutralen  salzsauren  Lösung  der  o^Diamido- 
benzoesäure  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung: C14H13N5O4,  herwr,  in  saurer  Lösung  entsteht  eine  braune  amorphe 
Substanz  (§.  2183). 

Die  Seh  wef  eis  äure  Verbindung:  C7H8N2O2.H2SO4,  ist  sehr  schwerlöslich 
und  krystallisirt  in  weissen  Nadeln. 

r[i]CO.OH 

a-Amido-uramidobenzoSsäure:  CgHoNoO«  ^ CcHo Ue]  NH2  .  wird 

f  [«]  NH.CO.NH2 
beim  Behandeln  von  a-Nitro-uramidobenzo€sfture  (§.2155)  mit  Zinn  und  Salzsäure 
erhalten.  Sie  bildet  grauweisse,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer  lös- 
liche Blättchen.  Das  Silbersalz:  CgHgNsOsAg,  ist  ein  weisser  unlöslicher  Nieder- 
schlag. ^  Die  in  Blättchen  krystallisirende  Salzsäureverbindung:  G8H9N3O3.HGI, 
ist  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  selbst  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  ausgezeichnet. 
Mit  salpetrigsaurem  Natron  liefert  sie  eine  in  Nadeln  krystallisirende,  in  Salzsäure 
lösliche  Azoverbindung. 

Ji]GO.OH 

^-Diamidobenzoösäure»):  G^HgNjOj  =  G6H3)[8]NH2      ,   wurde  2147. 

.        HNH2 
sowohl    aus    der  /?-Nitroamidobenzo€säure   (Para-nitro-metamidobenzoesäure 
§.  2156)   als    auch  aus   der   J-Nitroamidobenzoesäure   (Meta-nitro-paramido- 
benzoesäure  §.  2158)  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  (Griess, 
Salkowski). 

Die  Säure  ist  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Wasser  löslich 
und  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen,  die  bei  211*  schmelzen.  Wird  sie 
für  sich  oder  mit  Glaspulver  oder  mit  Kalk  gemengt  destillirt,  so  spaltet  sich 
Kohlensäure  ab,  und  es  entsteht  das  bei  102*^  schmelzende  Ortho-phenylen- 
diamin.     Salpetrige  Säure  liefert  eine  Verbindung:  G7H5N3O2  (§.  2183). 


1)  Berl.  Ber.  (1869)  2,  434;  (1872)  6,  199;  J.  pr.  Ch.  (1872)  N.  F.  6. 
231,  237. 

^  Ann.  Ch.  (1874)  178,  57.  J.  pr.  Ch.  (1872)  N.  F.  6,  232,  237.  Berl.  Ber. 
(1869)  2,  434;  (1872)  5,  192. 
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Die  Salzs&ureverbindung:  GeH3(NH2)2C02H.HCl  +  l'/sH^O,  krystallisirt 
in  Nadeln,  die  in  Wasser  schwer  lösliche  Schwefelsäureverbindung: 
[CeH3(NH2)2C02H]2.H2S04,  in  glänzenden  farblosen  Blättchen. 

([i]CO.OH 
ß-Amido-uramidobeuzoäsäure:  CgHgNßOs  =r CgHs  j 

steht  bei  der  Reduction  von  ß-Nitro-uramidobenzofoäure  (§.  2156)  mit  Zinn  and 
Salzsäure.  Sie  bildet  feine  weisse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Blätteben,  die  sich 
mit  Basen  aber  nicht  mit  Säuren  vereinigen.  Das  Sil  her  salz  ist  ein  weisser 
krystalliniscber  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Barytwasser  geht 
sie  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  in  eine  Säure :  CgH6^^2^3«  ^^^^t  welche  Griess 
ß-Amidocarboxamidobenzo6säure  nennt: 

C8H9N3O3  =  CsHßNjOs  +  NH3.        . 

Dieselbe  bildet  kleine,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche,  weisse  kömige 

Krystalle.    Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  langen,  schwer  löslichen  Nadeln 

und  liefert  mit  Cblorbaryum  ein  in  weissen  Nadeln  krystallisirendes  Salz  von  d^r 

Formel :   (CfjH5N203)2Ba  +  4H2O.     Griess   nimmt   für  die  Säure  die  Constitution  r 

rCOOH  (COOH 

CcHqJNGO    ,  an;  sie  besitzt  wohl  wahrscheinlicher  die  Formel:  CßHojNH.CO^. 
fNH2  rNH--' 

jfilCO.OH 
p-Dibenzylen-diamidobenzü6säure:Gj,H,6N202==C6H3|W^^^-^^^ 

([4]N~CH.CeH5 
wurde  von  Ladenburg  ^)  durch  Oxydation  von  Tolubenzaldebydin  (aus  m-p-Diamido- 
toluol  und  Benzaldehyd  §.  20Ö4)  mit  Kaliumpermanganat  dargestellt. 

Die  Base  wird  in  Eisessig  gelöst  und  nach  und  nach  mit  der  Lösung  der 
anderthalbfachen  Menge  von  übermangansaurem  Kalium  in -der  40  bis  50 fachen 
Menge  Wasser  abergossen.  Sobald  keine  Entfärbung  mehr  eintritt,  wird  filtrirt« 
der  Niederschlag  mit  Ammoniak  behandelt  und  die  so  gewonnene  Lösung  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  übersättigt.  Der  ausfallende  Niederschlag  wird  aus  Alkohol 
um  krystallisirt.  Die  Säure  ist  sehr  schwer  in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure, 
besser  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  weissen,  bei  253^5 — 254^5 
schmelzenden  Prismen. 

Von  Alkalien  und  verdünnter  Salzsäure  wird  sie  leicht  gelöst.  Das  Kalk- 
salz:  (C2iHi5N202)2Ca,  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  ziemlich 
in  Alkohol  löslich  und  bildet  Nadeln  oder  sechsseitige  Prismen.  Das  Silbersalz: 
C2]H|5N202Ag,  föllt  auf  Zusatz  von  Höllenstein lösung  zu  der  Lösung  des  Kalisalzes 
in  Flocken  aus. 

.lOGO.OH 
2148  /-Diamidobenzoesäure"):  C7HfiN202  =  CeH3)[»]NH2     ,   bildet  sich 

'[»]NH2 

nach  Griess  bei  gelindem  Erwärmen  von  /-Nitroamidobenzoesäure  (§.  2157) 

mit  Zinn  und  Salzsäure  und  krystallisirt  in  langen   gelblichweissen  Nadeln. 

Bei  der  trocknen  Destillation  geht  sie  in  Kohlensaure  und  o-Phenylen- 

diamin  über,  salpetrige  Säure  erzeugt  in  salzsaurer  Lösung  eine  Verbindung : 


»)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  594,  1656. 

»)  J.  pr.  Gh.  (1872)  N.  F.  6,  237.    Berl.  Ber.  (1869)  2,  434;  (1872)  5,  192. 
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C7H5N5O2  (§.  2183),  Bisenchlorid  einen  braunrothen,    kaum  kryslallinischen 

Niederschlag. 

Die    Schwefelsäureverbindung:    (C7H8N202)2.H2S04  +  IV'H^O,    bildet 

weisse,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  sechsseitige  Tafeln  oder  Säulen. 

CO.OH 

NHo     ,  oder: 

N  =  CO 


» =  CßHo  s 


f-Amidocarboxamidobenzoesaure:  C8HgN203  =  CgHß  % 
il  CO.OH 


,  ,   CO.OH 


H  j  l«J 


NH^-^^.^  y  entsteht  nach  Griess  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salz- 
NH.CO> 
säure  auf  Y-Nitro-uramidobenzo6säure : 

C8H7N3O5  +  Hß  =  CsHeNjOj  +  NH3  +  2HaO. 
Sie    krystallisirt    in   weissen   mikroskopischen   Nadeln,    welche  sowohl   in 
Wasser,  als  auch  in  Alkohol  und  Aether  fast  vollkommen  unlöslich  sind«  ^ 

([iJCO.OH 
d'-Diamidobenzoesäure:  C7HHN2O2  =  C6H3][«]NH2     .    Diese  Ver-  2149. 

'MNH2 
bindung  wurde  1856  von  Voit  *)  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium 
auf  d*-Dinitrobenzoesäure  dargestellte  Voit  hat  jedoch,  wie  aus  späteren 
Untersuchungen  von  Boullet  und  Griess*)  hervorgeht,  nicht  die  freie  Säure, 
sondern  deren  Barytsalz  unter  Händen  gehabt.  Gerdemann')  zeigte  1865, 
dass  sie  auch  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  aus  J-Dinitrobenzoä- 
säure  erhalten  werden  kann.  Boullet^)  bediente  sich  zur  Reduction  des 
Eisens  und  der  Essigsäure. 

Darstellung.  1)  Man  sättigt  eine  Lösung  von  S-Dinitrobenzo£säure  (§.  2118) 
in  flberschOssigem  Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff,  dampft  ein,  bis  der  Geruch 
nach  Schwefelammonium  verschwunden  ist,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Schwefel 
ab  und  Qbersättigt  das  Fillrat  schwach  mit  Essigsäure.  Der  hierbei  ausgeschiedene 
gelbliche  Erystallbrei  wird  nach  dem  Auswaschen  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser,  wenn  nöthig,  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt  (Griess). 
2)  Wendet  man  Zinn  und  Salzsäure  als  Reduction smittel  an,  so  wird  wie  ge- 
wöhnlich verfahren,  das  Zinn  nach  beendigter  Reaction  mit  Schwefelwasserstoff 
ausgefällt,  und  die  vom  Schwefelzinn  befreite  Lösung  eingedampft.  Damit  letztere 
nicht  durch  Oxydation  gebräunt  wird,  ist  es  zweckmässig,  der  eindampfenden 
Flüssigkeit  von  Zeit  zu  Zeit  Krystalle  von  Natriumdisulüt  zuzusetzen,  oder  durch 
dieselbe  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  während  des  Eindampfens  zu  leiten. 
Sobald  die  Concentration  bis  zur  beginnenden  Krystallbildung  fortgeschritten  ist, 
wird  mit  Ammoniak  neutralisirt ,  die  DiamidobenzoSsäure  durch  Essigsäure  ab- 
geschieden und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  ^ 

Die  J-Diamidobenzo6säure  (Di-m-amidobenzoesäure)  ist  sehr  schwer  in 
kaltem;  zienüich  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich   (100  Th.  Wasser  von 


0  Ann.  Gh.  (1856)  99,  106. 

*)  Berl.  Ber.  (1869)  2,  47.  Ann.  Gh.  C1870)  164,  325.  J.  pr.  Gh.  (1872) 
N.  T.  6,  243. 

»)  Zeitschr.  f.  Cb.  (1865)  N.  F.  1,  51. 

*)  Thöse  de  chimie  pr6s.  k  la  fac.  des  sciences  de  Strasbourg.  Golmar 
1857,  15. 
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8°  lösen  1,1  Th.  Säure)  und  krystallisirt  in  langen,  zarten,  fast  weissen 
Nadeln.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  sie  leichter  als  von  Wasser  auf- 
genommen. Alle  diese  Lösungen  sind  gelblich  gefärbt  und  zeigen  eine  stark 
saure  Reaction  auf  Pflanzenfarben.  Der  Geschmack  der  Säure  ist  schwach 
säuerlich  (nach  Boullet  sehr  süss).  In  wässriger  Lösung  aufbewahrt  zersetzt 
sie  sich  allmählich  unter  Bildung  grünlicher  Flocken.  Sie  schmilzt  gegen  240^, 
bei  höherer  Temperatur  erleidet  sie  Verkohlung  unter  Ammoniakentwick- 
lung. W^ird  sie  mit  Baryt  erhitzt,  so  bildet  sich  nach  Wurster  und  Ambühl ') 
Kohlensäure  und  m-Phenylendiamin  (Schmp.  63**).  Beim  Erhitzen  mit  Harn- 
stoff liefert  sie  nach  Griess  eine  Uramidosäure :  C9H1QN4O4,  und  Ammoniak. 
Jodmethyl  und  Kali  erzeugen  in  methylalkoholischer  Lösung  eine  hexamethy- 
lirte  Diamidobenzoesäure.  Brom  verwandelt  sie  in  eine  Tribrom-diamido- 
benzoesäure.     Ueber  das  Verhalten  zu  salpetriger  Säure  vergl.  §.  2183. 

Die  $-Diamidobenzo€säure  hat,  wie  ihre  Isomeren,  die  Eigenschaft  sich  mit 
Säuren  ifnd  Basen  zu  verbinden  (Griess '). 

Gegen  Säuren  verhält  sie  sich  wie  eine  zweisäurige  Base.  Die  Schwefel- 
säure-S-Diamidobenzo6saure:  [GßH3.(NH2)2.G02H]2.H2804,  ist  schwierig  in 
kaltem  (in  95  Th.  bei  11*)  und  selbst  in* kochendem  Wasser,  noch  schwerer  in 
Alkohol  löslich  und  bildet  weisse  Nadeln  oder  Prismen,  die  frei  von  Krystalhvasser 
sind.  Die  Salzsäure  Verbindung:  GßH3.(NH2)2.G02H.2HGl,  löst  sich  leicht  schon 
in  kaltem  Wasser,  in  Alkohol,  auch  in  Aether,  schwer  hingegen  in  Salzsäure 
und  liefert  mit  Platinchlorid  und  mit  Zinnchlorür ')  Doppelsalze.  Die  Salpeter- 
säur evefbin  düng  ist  schwer  in  Alkohol  und  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
löslich  und  krystallisirt  in  langen  schmalen,  meistens  röthlich  gefärbten  Blättchen. 
Die  Essigsäureverbindung  bildet  braune  Nadeln.  Die  Ozalsäureverbindung 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  weissen,  gut  ausgebildeten,  rhombischen 
Prismen  aus,  wenn  man  eine  heisse  wässrige  Lösung  der  freien  Säure  mit  Oxal- 
säurelösung versetzt.    Sie  ist  auch  in  heissem  Wasser  nur  schwer  löslich. 

Gegen  Basen  verhält  sich  die  S-Diamidobenzo€säure  wie  eine  ziemlich  starke 
organische  Säure;  sie  besitzt  die  Fähigkeit  die  kohlensauren  Salze  zu  zersetzen. 

Das  Barytsalz:  [GeH3(NH2)2C02]2Ba  +  lV«H20,  durch  Digeriren  einer  wässe- 
rigen Lösung  der  Säure  mit  Baryumcarbonat  dargestellt  und  durch  Zusatz  von 
Alkohol  zu  der  Lösung  in  Krystallen  gewonnen,  bildet  weissliche  oder  honiggelbe 
Säulen,  die  sehr  leicht  schon  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  kochendem  Alkohol 
löslich  sind,  von  Aelher  jedoch  fest  nicht  aufgenommen  werden.  Das  Blei  salz 
fällt  auf  Zusatz  von  neutralem  essigsaurem  Blei  zu  der  Lösung  des  Barytsalzes 
als  ein  weisser  flockiger  Niederschlag  aus,  der  sich  nach  kurzer  Zeit  in  schmale 
Blättchen  verwandelt.  Das  Silbersalz:  G6H3(NH2)2G02.Ag  +  2H2O,  ist  ein  weisser, 
aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  Ausserdem  sind  das  Kalk- 
salz,  das  Strontiansalz  und  das  in  Wasser  unlösliche  Kupfersalz  dargestellt 
(Griess,  Boullet). 

8-Diamidobenzamid*):  C7H9N3O  =  CgHa  j  V 


C0.NH2 

NH2       ,    entsteht    bei    der 


NH.J 


•2 


0  Reri.  Ber.  (1874)  7,  213. 

2)  Ann.  Gh.  (1870)  164,  329. 

»)  Gerdemann^  Zeitschr.  f.  Gh.  (1865)  N.  F.  1,  51. 

0  Muretow,  Zeitschr.  f.  Gh.  C1870)  N.  F.  6,  642. 
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Einwirkung  von  Schwefelammonium  *auf  d-Dinitrohenzamid  und  krystallisirt  in 
grossen  vierseitigen,  bräunlichgelben  Krystallnadeln,  welche  wenig  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  heissem  löslich  sind,  und  deren  wässrige  Lösung  sich  an  der  Luft 
bräunt.    Beim  Kochen   mft  Essigsäureanhydrid   geht  es  in  ein  9-Diacetyl-diamido- 

henzamid:  C^U^  ]  fsj  NH.C2H3O  ,  über,  welches  mit  2  Mol.  Wasser'in  langen  dünnen 

( LsJ  NH.C2H3O 
farblosen  Nadeln  krystallisirt,  die  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  löslich  sind.   Sein  Krystallwasser  verliert  es  bei  IW  und  schmilzt  bei  265**. 

Das  d-Diamidobenzamid  ist  eine  Base  und  verbindet  sich  mit  Säuren.  Das 
salzsaure  8-Diamidobenzamid:  C7H9N3O.2HCI,  scheidet  sich  aus  seiner  wässe- 
rigen Lösung  bei  Zusatz  von  rauchender  Salzsäure  in  Nadeln  aus.  Das  Pikrat 
ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  735  Th.  Wasser  löslich  und  bildet  kleine  gelbe 
Nadeln  (Muretow). 

Eine  hexamethylirte  d-DiamidobenzoSsäure  entsteht  nach  Griess  ^J 
bei  der  Einwirkung  von  6  Mol.  Jodmethyl  und  Kali  auf  1  Mol.  Säure  in  Methyl- 
alkohol und  bildet  aus  dem  Jodhydrat  mit  Silberoxyd  in  Freiheit  gesetzt  eine 
hygroskopische  Krystallmasse,  welche  Kohlensäure  anzieht,  sich  schlüpfrig  anfühlt 
und  Metalloxyde  aus  den  Lösungen  ausfällt.  Sie  besitzt  keine  sauren  Eigenschaften 
mehr,  sondern  ist  eine  starke  Base.  Das  Jodhydrat  nach  Griess:  C7H2(nH3)6\20^. 
2HJ  +  HjO,  ist  leicht  in  heissem  Wasser,  weniger  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
löslich  und  krystallisirt  in  sechsseitigen  Tafeln  oder  Blättchen.  Mit  Jod  in  Jod- 
kalium liefert  es  ein  in  braunen  Nadeln  krystallisirendes  HyperJodid. 

Das  Chlorhydrat,  nach  Griess:  C7H2(CH3)6>'202.2HG1  +  4H2O,  ist  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  und  bildet  sechsseitige  Blättchen.  Mit  Platin- 
chlorid liefert  es  ein  in  sternförmigen  Blättchen  mit  1  Mol.  H2O  krystallisirendes 
Doppel  salz.  Das  Garbon  at  reagirt  stark  alkalisch,  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen.  Es  besitzt  die  Zusammensetzung: 
G7H2(CH3)eN202.GH203  +  3H2O. 

Nach   Brühl')   kommt  dieser  sechsfach   methylirten'  8-Diamidobenzo§säure 

i  — GO.O 
nicht  die  Formel:   C7H2(CH3)ftN>?02  =  C^H^ I  —  ^^(CVi^)^  .   zu;   die  Säure   gehört 

l  =  N=(GH3)3 
vielmehr  in  die  Klasse  der  sog.  Ammoniumhydroxydverbindungen,  und  die  Krystall- 
wassermolecüle    der  oben  angeführten  Salze  gehören  mithin  in  die  Gonstitutions- 
formel  hinein.    Es  bildet  sich  nach  Brühl  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
Diamidobenzo§säure  zuerst  das  Jodid  einer  Hexamethyl-diamidobenzoösäure : 

j  CO  OH  ( ^^'^^ 

^"3  { (NH2)2  "^  ^^"^'^  ^  ^^"^)  n[gH^KCH^  '^' 

Hieraus  entsteht  mit  Silberoxyd  unter  Bildung  von  Jodsilber  und  Abspaltung 

rGO.O    .. 
eines  Mofc  Wasser  die  von  Griess  erhaltene  Säure:  CcHo ] NtGHsWGHs 

^N(GH3)2.GH3.0H 

([i]GO.OH 
Di-m-uramidobenzoesäure:   G9H10N4O4  =  C6H3J  [»]  NHmNH2,    bildet 


4JH. 


'  [5]  NH.GO.NH2 


0  Berl.  Ber.  (1874)  7,  39. 
^)  Ibid.  (1875)  8.  485. 
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• 
sich   nach  Griess^O   beim  Erhitzen   von   d-Diamidobenzo€säure  mit  Harnstoff  und 
scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  heissen  ammoniakalischen  Lösung 
in  kleinen,  weissen,  kömigen  Krystallen  ab,  welche  schwer  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich  sind. 

Das  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  lösliche  Barytsalz  kry- 
stallisirt  in  Warzen. 

€•  und  J-Diamidobenzcösäure  werden  sich  wohl  aus  ß-  und  ^'-Dinitro- 
benzoesäure  mit  Schwefelammonium  erhalten  lassen. 

Ausser  den  bisher  bekannten  DiamidobenzoSsäuren  und  deren  Abkömm- 
lingen  sind  noch  einige  Substanzen  dargestellt  worden,  welche  sich  von  Diamido- 
benzo^säuren  unbekannter  oder  nur  theilweise  bekannter  Constitution  ableiten. 


Eine  Amidodiäthyl-m-amidobenzo@säure:  C^ 


1H3J 


GO.OH 

N.(C2H5)2,  erhielt 
NH2 

Griess ')  neben  Anilin  bei  der  Reduction  von  Benzolazo-diäthyl  -  m-amidobenzoe- 
säure  (§.  21()7)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Ausserdem  stellte  er  denselben  Körper 
durch  Nitriren  von  Diäthyl-m-amidobenzoesäure  und  nachherige  Reduction  der 
entstandenen  Nitroverbindung  dar.  Die  Säure  ist  schwer  in  Alkohol  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  grau  gefärbten  Nadeln  oder  Prismen. 

Das    Kalisalz    einer   Dicarboxylphenylen-parabansäure: 

(lO^.,^^  ,  wird  nach  Landgrebe')  durch  Oxydation  von  Ditolylparabansäure^); 

r  u  J^^— ^-^ 
H«4<co.OH 

GOc:;^         I     »   niit  etwa  der  doppelten  Menge  Kaliumpermanganat  (in  100  Tb. 

^6H4<GH3 

Wasser  gelösl)  bei  50— G0°  erhalten.  Es  ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
löslich  und  liefert  mit  den  meisten  ^Metalisalzen  Niederschläge. 

Das  Barytsalz,  Kalksalz,  Bleisalz  und  Silbersalz  sind  weisse  Nieder- 
schläge, das  Eisen  salz  ist  ein  gelber,  das  Kupfer  salz  ein  grüner  Niederschlag. 
Das  Barytsalz  krystallisirt  aus  Wasser,  in  welchem  es  sehr  schwer  löslich  ist,  in 
farblosen  Blättchen. 

Bei  dem  Versuch  mit  Schwefelwasserstoff  die  freie  Säure  aus  dem  BleiFaJz 
in  Freiheit  zu  setzen  entstand  zwar  eine  Säure,  die  aus  Wasser  in  farblosen,  bei 
158—159®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirte,  dieselbe  zeigte  jedoch  nicht  die  er- 
wartete Zusammensetzung.    Sie  ist  vielleicht  schwefelhaltig. 

Witt^)  stellte  aus   dem  von  ihm  entdeckten  sogenannten  Toluy^nblau: 


'1  Berl.  Ber.  (1869)  2,  47. 
'')  Ibid.  '(1877)  10,  527. 
3)  Ibid.  (1878)  11,  978. 
0  Ibid.  (1877)  10,  1590. 
*)  Ibid.  (1879)  12,  937. 
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• 

(CH  =  N.C6H4N<™3 
CäHsINHo  ^,  (welches  aus  m-Toluylendiamin  und  Nitrosodimethyl- 

lNH^ 
anilin  oder  Dimethyl-p-pbenyleDdiainin  und  Oxydationsmitteln  entsteht),  zwei  neue 
basische  Farbstoffe   dar,   die   er   als  Toluylenroth:   CisH^jN^  und  Toluylen- 
violett:  CJ4H14N4  bezeichnete.    Diese  bisher  nur  ungenügend  untersuchten  Sub- 
stanzen betrachtete  Witt  als  Benzenylderivate  einer  Diamidobenzo^säure : 

( NH2  ( NHa 

(Toluylenroth)  (Toluylenviolett). 

Triamidobenzoesäure.  2150. 

[[iJGO.OH 


NHo 


Eine  Triamidobenzoesäure^:    C7H9N302  =  CßHjcHiJu^     ,  wurde 

([IjnhJ 

1872  durch  Reduction  der  Dinitro-paratnidobenzoesäure  (Chrysanissäure)  mit 
Zinn  und  Salzsäure  von  H.  Salkowski  dargestellt. 

Aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  des  Reactionsproductes  wird 
das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  das  eingedampfte  Filtrat  mit 
überschüssigem,  essigsaurem  Natrium  versetzt.  Hierdurch  scheidet  sich  die 
Säure  in  Nadeln  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt 
werden. 

Die  Triamidobenzoesäure  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  Alkohol 
und  Aelher,  leicht  hingegen  in  kochendem  Wasser  und  kryslallisirt  beim 
Erkalten  in  feinen  glänzenden,  fast  farblosen,  gewöhnlich  aber  hell  chocolade- 
farbenen  Nadeln,  die  noch  'A  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Die  wässrige 
Lösung  reagirt  sauer.  Ihr  Schmelzpunkt  lässt  sich  nicht  genau  bestimmen, 
da  die  Säure  sich  beim  Erhitzen  schwärzt  und  in  Triamidob^izol  CSchmp.  103^, 
Sdp.  380®)  und  Kohlensäure  zersetzt.  Diese  Zersetzung  erfolgt  am  besten, 
wenn  man  die  Säure  mit  dem  8 — lOfachen  Gewicht  Glaspulver  gemengt 
destillirt.  Auch  das  Kalksalz  und  das  Zinksalz  der  Säure  liefern  bei  der 
Destillation  Triamidobenzol.  Die  Säure  löst  sich  in  conc.  Schwefelsaure 
mit  bräunlicher  Farbe  und  wird  in  dieser  Lösung  durch  geringe  Mengen 
Salpetersäure  vorübergehend  blaugrün,  dann  dunkelblau  gefärbt.  Eisenchlorid 
ruft  in  der  wässrigen  Lösung  der  Säure  einen  violettbraunen,  beim  Trocknen 
schwarzen  Niederschlag  hervor.  Schwefelsaures  Kupfer  bewirkt  einen  grünen 
Niederschlag,  Silbernitrat  und  Quecksilberchlorid  geben  weisse  Niederschläge, 
welche  beim  Kochen  dunkel  werden.  Dunkelförbung  tritt  auch  beim  Kochen 
der  Säure  mit  Quecksilberoxyd,  aber  nicht  mit  Bleioxyd  ein. 

Die  Triamidobenzoesäure  verbindet  sich  sowohl  mit  Säuren  als  auch  mit 
Basen.    Als  Base  ist  sie  zweisäurig. 

Die  Salzsäureverbindung:  C6H2(NH2)jG02H.2HCI,  bildet  in  Wasser  und 


0  H.  Salkowski,  Ann.  Gh.  (Ift72)  16S,  12. 
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Alkohol  lösliche  Nadeln,  die  in  Salzsäure  wenig  löslich  sind.  Die  wässrige  Lösung 
zersetzt  sich  allmählich  an  der  Luft  unter  Abscheidung  eines  braunen  Niederschlages 
und  liefert  mit  Eisenchlorid  eine  bräunlich  violette,  mit  salpetrigsaurem  Kalium 
eine  ziegelrothe,  mit  Platinchlorid  eine  schwarze  Fällung.  Sie  geht  mit  Zinn- 
chlorur  eine  Doppelverbindung:  CeH2(NH2)3(:02H.2HCl  +  2SnCl2+  SVjHjO,  eip. 
Das  Sulfat  krystallisirt  mit  1  Mol.  H^O  in  Tafeln,  die  wenig  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich  sind.  Das  Nitrat  bildet  wasserfreie,  in  Wasser  lösliche  Täfelchen, 
die  von  conc.  Schwefelsäure  mit  anfangs  gelbbrauner,  dann  gröner,  endlich  schön 
dunkelblauer  Farbe  gelöst  werden.    Das  Oxalat  krystallisirt  in  Nadeln. 

Das  Kalksalz:  [CeH2(NH2)3C02]2Ca ,  aus  kohIen.saurem  Kalk  und  der 
Säure  erhalten,  bildet  braune,  harte,  krystallinische  Krusten.  Das  Zink  salz: 
[C6H2(NH2)3C02]2Zn +  6H2O,  erhalten  durch  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  und 
basisch-kohlensaurem  Zink,  krystallisirt  in  harten  glänzenden  hellbraunen  Krystallen. 
Das  Blei  salz  entsteht,  wenn  eine  heisse  concentrirte  Lösung  der  Säure  mit  Blei- 
acetat  versetzt  wird,  und  krystallisirt  in  mikroskopischen  Prismen,  die,  einmal 
ausgeschieden,  in  Wasser  unlöslich  sind. 
• 

2151.  Amidochlorbenzoesäuren. 

Die  Amidochlorbenzoesäuren  sind  durch  Reduction  der  entsprechenden 
Nitrochlorbenzoesäuren  erhalten  worden. 

[.]CO.OH 
a-Amidöchlorbenzoesäure:   C7HeClN02  =  CßHg J[ «] Gl         ,  wurde 

f[6]NH2 
von  Hubner   und   Biedermann  *)  aus  a-Nitrochlorbenzoesäure  (Schmp.  164® 
bis  165^)  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt.    Sie  bildet  leicht  lösliche,  bei 
212®  schmelzende  Nadeln.     Durch  Natrium amalgam   wird  sie  in  Metamido- 
benzoesäure  übergeführt.     Das  Kupfer  salz  ist  ein  grüner  Niederschlag. 

i[i^GO.OH 
/?-Amidochlorbenzo6säure:  G7H6CINO2 :^ CßHg    [z]C\        ,  entsteht 

'[6]NH2 
nach  Cunze  und  Hübner')  bei  der  Reduction  von  /?-Nitrochlorbenzoösaure 
(Schmp.  136')  mit  Schwefelammonium.  Sie  ist  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  und  krystallisirt  in  gelben  warzenförmigen  Kry- 
stallen, die  bei  148®  schmelzen  und  sublimirt  in  Nadeln.  Mit  Schwefelsäure 
geht  sie  in  eine  Sulfosäure  über,  deren  Barytsalz  in  Warzen  krystallisirt. 
Salpetrige  Säure  liefert  in  Alkohol  eine  chlorirte  DiazoamidobenzQ6säure,  in 
Wasser  eine  bei  172®,5  schmelzende  Ghlorsalicylsäure,  die  auch  direct  aus 
Salicylsäure  erhalten  wird,  wenn  man  die  letztere  in  Schwefelkohlenstoff  mit 
Ghlor  behandelt. 

Die  /tf-Amidochlorbenzoesäure  ist  im  Verhällniss  zu  Basen  eine  stärkere 
•  Säure  als  die  Amidobenzoesäuren. 

Das  Kalisalz   krystallisirt   mit   2  Mol:    Krystallwasser   in   Warzen.     Das 
Kalk  salz  und   das  mit  2Vs  Mol.  H2O  krystallisirende  Baryumsalz  sind  schwer 


0  Zeitschr.  f.  Ch.  (1868)  N.  F.  4,  410;  Ann.  Ch.  (1868)  147,  264. 
^)  Ibid.  (1865)  186,  111. 
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löslich.  Das  B 1  e i  -,  K  u  p  f e  r -  und  S i  1  b  e r  s  a  1  z  bilden  schwer  lösliche,  kryslaUiniache 
Niederschläge. 

Der  Aethyläther:  CsH3.NH2.Gl.CO2.C2H5,  ist  ein  langsam  krystaliisirendes 
Oel,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  die  entsprechende 
Nitroverbyidung  entsteht.  Er  liefert  in  alkoholischer  Lösung  mit  salpetriger  Säure 
einen  blassgelben  krystallinischen  Niederschlag,  vielleicht  Diazoamido-chlorbenzoß- 
säureäther. 

Die  der  /-Nitrochlorbenzoesäure  entsprechende  Amidosäure  ist  bis  jetzt 
noch  nicht  dargestellt  worden. 

^•Amidochlorbeozogsäure:  C7H6GINO2  =  CfiH3l[8]NH2     ,  welche 

Iwci 

nach  Grube*)  aus  der  bei  147*  schmelzenden  Nitrochlorbenzoesaure  (S-)  ent- 
steht, geht  mit  salpetriger  Säure  in  Meta-chlorbenzoesäure  über.  Sie  bildet 
lange,  bei  215—216°  schmelzende  Nadeln. 

j[i]GO.OH 
€-Amidochlorbenzo6säure:    C7HßGlN02  =  C6H3([t]NH2      ,  aus 

/l4]Gl 

€'Nitrochlorbenzo6säure  mit  Zinn  und  Salzsäure,  krystallisirt  nach  HQbner 
und  Biedermann')  in  kurzen  farblosen,  bei  212*  schmelzenden  Nadeln,  die 
schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Mit 
Natriumamalgam  geht  sie  in  Metamidobenzo6säure  über. 

Das  Natron  und  Barytsalz  sind  sehr  leicht  löslich,  das  Blei  salz  bildet 
lange  Nadeln,  das  lebhaft  grüne  Kupfersalz  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

^  Amido-a-trichlorbenzoesäure'):  C5H.GI3NH2.GOOH ,  aus  der 
entsprechenden  Nitroverbindung  erhalten,  bildet  feine,  bei  210"  schmelzende 
Nadeln,  die  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lösen. 

Sie  verbindet  sich  mit  Alkallen,  aber  nicht  mit  Säuren  (Beilstein  und  Kuhl- 
berg). Das  Baji^ytsalz  krystallisirt  in  flachen  Säulen,  die  in  Wasser  ziemlich 
löslich  sind« 

Amidobrombenzoesäuren.  2152. 

Aus  den  bis  jetzt  bekannten  4  Nitrobrombenzoesäuren  sind  durch  Re- 
duction  4  entsprechende  Amidobrombenzoesäuren  dargestellt. 

l[i]GO.OH 
«-Amidobrombenzo6säure*):  G7H6BrN02  =  G6H3|[j]Bf        ,    aus 

'WNHj 
fl(-Nitrobrombenzoesäure  (§.  2131),  bildet  breite,  bei  180^  schmelzende  Nadeln, 
die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 


0  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1703. 

»)  Ann.  Ch.  (1868)  147,  257.    Biedermann,  Inaug.-Dissert.,  Göttingen  1868. 

')  Ann.  Ch.  (1869)  162,  240. 

*)  Burghard.  Berl.  Ber.  (1875)  8,  560.    Smith,  ibid.  (1877)  10,  1706'. 
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Ql^  Einbasische  aromatische  Säuren. 

/^-  und  /-Amidobrombenzoesäure')  entstehen  durch  Reduction 
der  entsprechenden  Nitroverbindungen  (§.  2181)  am  besten  mit  Zinn  und 
Salzsäure.  Beide  Säuren  gehen  beim  Behandeln  mit  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  (Natriumamalgam  oder  Zinn  und  Salzsäure)  in  Ortho-amidobenzoe- 
säure  über,  welche  daher  auch  öfter  schon  in  dem  Reactionspmduct  der 
Nitrobrombenzoösäuren  (ß-  und  ^•)  mit  Zinn  und  Salzsäure  enthalten  ist 

Andere  Reductionsmittel  als  Zinn  und  Salzsäure  sind  zu  der  Darstellung 
der  /3'  und  ;^-Amidobrombenzoesäure  aus  den  entsprechenden  Nitrobrombenzoe- 
säuren  wenig  geeignet,  da  Natriumamalgam  oder  Zink  und  Schwefelsäure  in 
alkoholischer  Lösung  Azoverbindungen  erzeugen.  Mit  Schwefelammonium 
entsteht  aus  /?-Bromnitrobenzoesäure  das  Ammoniaksalz  einer  bromfreien 
Säure,  die  wahrscheinlich  die  Formel:  CßHa.NH^SH.COOH,  besitzt. 

.[i]GO.OH 

i?-Amidobrombenzogsäure:  CrHeBrNOa  =  GßHs ] WNH,    ,  büdet 

'WBr 
lange  farblose,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln,  die  bei  208®  schmelzen 
und  unzersetzt  flQchtig  sind. 

Das  Barytsalz  krystallisirt  mit  4  Mol.  Wasser  in  kleinen,  leicht  löslichen 
Nadeln.  Das  Bleisalz  und  Silbersalz  bilden  weisse,  das  Kupfersalz  hellblaue, 
in  Wasser  unlösliche  Niederschläge. 

;^-Amidobrombenzoesäure:  C7HeBrN02  =  CßH3 ) [tJNH^     ,  ist  in 

'[»]Br 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  Nadeln,  die'bei  171 — 172*^ 
schmelzen.    Mit  salpetriger  Säure  entsteht  die  bei  219—220®  schmelzende 
Bromsalicylsäure.  , 

Sie  bildet  ein  Barytsalz,  das  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  leicht  löslichen 
Nadeln  anschiesst.  Auch  das  Blei  salz  und  Silber  salz  sind  in  Wasser  leicht 
löslich  und  krystallisiren  in  Nadeln.    Das  Kupfer  salz  ist  ein  blassblauer,  in  Wasser 

unlöslicher  Niederschlag. 

•• 

^•Amidobrom ben z o esäu re  (Metamido-para-brombenzoSsSure *) : 

Ji]C0.OH 
C7HgBrN02  =  CsHs)[.]NH2     ,    krystaUisirt   aus   Wasser   in    bei    220-221» 

'WBr 
schmelzenden  Nadeln.   Wird  sie  in  Eisessig  gelöst,  mit  Bromwasserstoffsäure 
versetzt  und  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  entsteht  «-Dibrombenzoe- 
säure.  Mit  Natriumamalgam  und  Wasser  liefert  sie  nach  Raveill ')  m-Amido- 
benzoesäufe. 

Mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  bildet  sie  durch  Wasser 
leicht  zersetzliche  Verbindungen,  die  in  Nadeln  krystallisiren.  Das  Eupfersalz 
ist  ein  grQner,  das  Blei  salz  ein  weisser,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

0  HQbner  und  Mecker,  Zeitschr.  f.  Ch.  (1807)  S.  F.  8,  564.    Hflbner,  Ohly 
und  Philipp,  Ann.  Gh.  (1867)  143.  241.  HQbner  und  Petermann,  ibid.  (1869)  149. 183. 
»)  Burghard,  Berl.  Ben  (1875)  8,  558. 
»)  Raveill,  ibid.  (1877)  10,  1707. 
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Amido-dibrombenzoesäuren. 

i[i]CO.OH 

o-Amido-cr-dibrombenzoesäure:    G7H5Br2N02  =  C(;H2^rND   ^    , 

fWBr 
/[.jGO.OH 

oder:  G6H2\p  jg^.  ^     ,  entsteht  nach  Hühner  und  Angertein  *)  und  E. F.  Smith*) 

([!]Br 
bei  der  Reduction  der  bei  162®  schmelzenden  Ortho-nitro-para-brom-meta-brom- 
benzoSsäure  (§.  2131)  und  bildet  farblose,  bei  225®  schmelzende  Nadeln.  Sie 
verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Durch  Natriumamalgam  wird  sie  in 
Anthranilsäure  verwandelt.  Salpetrige  Säure  fährt  sie  in  Dibrom-salicylsäure 
(Schmp.  218®)  über.  Wird  die  Amidogruppe  nach  der  Griess'schen  Reaction 
durch  Brom  ersetzt,  so  entsteht  die  bei  195®  schmelzende  /^-Tribrombenzoesäure. 

[i]GO.OH 

p-Amido-^-dibrombenzoesäure:    C7H5Br2N02  =  C6H2]r*iß^     » 

(wBr 
^tlNH2 
wird  nach  Beilstein   und  Geitner')  neben  Tribromanilin :   ^6^2^10!!   r   6^" 

([•]Br 
halten,  wenn  eine  wässrige  Lösung  von  Para-amidobenzoesäure  so  lange  mit 
Bromwasser  versetzt  wird,  bis  die  Flüssigkeit  durch  überschüssiges  Brom 
gelb  gefärbt  ist.  Durch  Behandeln  des  entstandenen  Niederschlages  mit 
Ammoniak  bleibt  das  Tribromanilin  zurück,  während  die  Säure  in  Lösung 
geht  und  durch  Ausfällen  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt  werden  kann. 

Die  Säure  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  auf  ihren  Schmelzpunkt.  Natriumamalgam  führt  die 
Säure  in  Para-amidobenzo6säure  über,  salpetrige  Säure  in  ;^-Dibrombenzoe- 
säure  (Schmp.  209^).  Wird  sie  mit  Brom  und  Wasser  erhitzt,  so  entsteht 
Bromanil. 

Die  Säure  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  sondern  nur  mit  Basen  und 
liefert  gut  krystallisirbare  Salze.  Das  Natriumsalz:  C6H2Br2(NH2)G02Na  +  5H2O, 
krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadelu,  die  an  der  Luft  verwittern.  Das  Am- 
moniumsalz bildet  garbenförmig  vereinigte  Nadeln,  die  2  Mol.  Kiystallwasser 
enthalten.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  mit  4,  dasCalciumsalz  mit  5  Mol. 
Krystallwasser. 

r[i)GO.OH 

Metamido-;^-tribrombenzoesäure:  G7H4Br3N02  =  GgH )  [siNH2  , 
■  U,*,e]Br3 


0  Zeitschr.  f.  Gh.  (1869)  N.  F.  6,  514;  ibid.  (1871)  N.  F.  7,  65. 
2)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1706;  vergl.  auch  Greiff,  ibid.  (1880)  18,  288  und 
§.  1983. 

»)  Ann.  eil.  (1866)  189,  1. 
Kekalö,  organ.  Chemie.    III.  40 
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620  Einbasische  aromatische  Säuren. 

eDtsteht  Dach  Beilstein  und  Oeitner^)  neben  Tribromanilin  aus  Metamido- 
benzoSsäure  und  Bromwasser,  nach  Burghard'),  wie  es  scheint,  auch  auf 
dieselbe  Weise  aus  ^-Amido-brombenzoSsäure.  Die  Sfture  ist  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  bildet  glänzende,  bei  170^5 
schmelzende  Nadeln.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  sie  Kohlensäure 
und  Tribromanilin.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  geht  sie  in  Brom- 
anil  über.  Nach  Vollbrecht')  liefert  sie  mit  salpetriger  Säure  /^-Tribrom- 
benzo^äure.  Beim  Eintragen  in  rauchende  Salpetersäure  wird  sie  in  Salpeter- 
säure Tribrom-meta-diazobenzoSsäure  verwandelt. 

Das  Natriumsalz  krystallisirt  mit  4  Mol.  Krystallwasser  in  Tafeln.  Das 
Baryumsalz:  (C6HBr3NH2COO)2Ba  +  6H2O»  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und 
krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen. 

[i]CO.OH 
l[«]Br 

Tribrom-^-diamidobenzo6säure*):  Ce|j^]ßj.  ^    .  Diese  Verbindung 

fUJNHj 

'wBr 
entsteht  als  ein  grauweisser,  krystallinischer  Niederschlag,  wenn  man  die 
wässrigen  Losungen  der  ^-Diaraidobenzo^äure  oder  ihrer  Salze  mit  über- 
schüssigem Bromwasser  versetzt  und  wird  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Sie  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  langen  weissen  Nadeln. 
Sie  verbindet  sich  mit  Basen,  aber  nicht  mit  Säuren. 

Das  Silbersalz:  CeBr3(NH2)2.G02Ag,  ist  ein  weisslicher,  kaum  krystallinischer 
Niederschlag. 

2153.  Amido-jodbenzoesäuren*). 

a-Ortho-amido-meta-jodbenzoesäure:  C7HßJN02,  entsteht  durch 
Reduction  der  aus  Meta-jodbenzoäsäure  erhaltenen,  bei  285®  schmelzenden 
a-Nitro-jodbenzoesäure.  Sie  bildet  dunkelbraune,  in  Wasser  leicht  lösliche, 
bei  137**  schmelzende  Erystalle.  Mit  Natriumamalgam  geht  sie  in  Ortho-amido- 
benzoesäure  über  (Grothe). 

Die  Salzsäure  verbin  düng  krystallisirt  in  Nadeln.  Das  Baryumsalz 
bildet  rechtwinklige  Tafeln;  es  enthält  1  Mol.  H2O.  Die  Salze  des  Bleis,  Silbers, 
Quecksilbers  und  Kupfers  sind  unlösliche  Niederschläge. 

/?-Ortho-amido-meta-jodbenzoesäure:  C7H6JNO2,  schmilzt  bei 
209®  unter  Zersetzung.  Die  Säuresalze  sind  unbeständig.  Bei  der  Reduction 
geht  sie  in  Ortho-amidobenzoösäure  über. 


0  Ann.  Gh.  (1866)  189,  6. 
0  Inaug.-Dissert,  Cannstatt  1875,  21. 
»)  Bell.  Ber.  (1877)  10.  1708. 
*)  Griess,  Ann.  Gh.  (1870)  164,  332. 

*)  Grothe,  J.  pr.  Gh.  (1878)  N.  F.  18,  326;  vergl.  Gunze  und  Hühner,  Ann.  Ch. 
(1865)  185,  111.    Benedikt,  Berl.  Ber.  (1875)  8,  384. 


Digiti: 


izedby  Google 


m 
Amido-jodbenzo^sfiuren.    Nitro-amidobenzoesäureii.  (521 

Das  Baryumsalz  bildet  wasserfreie  Blättchen,  das  Calciumsalz  Nadeln, 
die  2  Mol.  H2O  enthalten.  Die  Salze  des  Bleis,  Silbers,  Kupfers  und  Queck- 
silbers sind  wie  die  a-Salze  unlöslich. 

Dijod-inetamidobenzo§säure:  C7H5J2NO2,  entsteht  nach  Benedikt 
neben  wenig  Dijod-azobenzoesäure  (§.  2174)  beim  Behandeln  von  1  Mol. 
Metamidobenzoesäure  mit  2  Mol.  Jod  und  Quecksilberoxyd  in  Alkohol  und 
bildet  lange  farblose  Nadeln,  welche  unlöslich  in  Wasser  sind  und  sich 
schwer  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  lösen.  Beim 
Schmelzen  zersetzt  sie  sich. 

Das  Kaliums  alz:  C7H4J2NO2K,  bildet  lange  seideglänzende  Nadeln. 

Ein  Gemenge  von  Di-  und  Trijod-m-amidob^nzoSsäure  entsteht  nach 
Michael  und  Norton  0  hei  der  Einwirkung  von  Chloijod  auf  eine  salzsaure  Lösung 
von  m-AmidohenzoSs&ure. 

i[i]GO.OH 
Dijod-p-amidobenzoesäure:  C7H5J2NO2  =  G6H2IWNH2     .      Diese 

/[VJJ2 

Verbindung  bildet  sich  nach  Michael  und  Norton ')  bei  der  Einwirkung  von 
2  Mol.  Chlorjod  auf  1  Mol.  Para-amidobenzoäsäure,  welche  in  einem  grossen 
Ueberschuss  von  Salzsäure  gelöst  ist.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  das 
Reactionsproduct  in  viel  Wasser  gelöst ,  und  die  nach  einiger  Zeit  abge- 
schiedenen Krystalle  durch  öfteres  Ueberführen  in  das  Ammoniaksalz  und 
Wiederausfällen  mit  Salzsäure  gereinigt. 

Die  Dijod-p-amidobenzoesäure  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Eisessig,  wenig  in  Essigäther,  leichter  in  Nitrobenzol  und  bildet  weisse,  über 
300"  schmelzende  Blättchen.  Sie  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  aber 
mit  Alkalien  zu  Salzen. 

Das  Ammoniaksalz,  das  Kalisalz  und  das  Natronsalz  sind  in  Wasser 
löslich  und  krystallisiren  (letzteres  mit  5  Mol«  Krystallwasser)  in  weissen  Nadeln. 
Das  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche,  in  heissem  Wasser  leichter  lösliche  Baryt- 
salz  krystallisirt  mit  4  Mol.  Krystallwasser  in  farblosen  Nadeln.  Das  Silbersalz 
ist  kaum  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  bildet  einen  lichtbestftndigen  flockigen 
Niederschlag, 

Nitro-amidobenzoesäuren.  2154. 

Der  Theorie  nach  sind  10  Mononitro-monoamidobenzoesäuren 
möglich ;  hiervon  sind  bis  jetzt  7  Modificationen  dargestellt  worden. 

Wie  später  (§.  2164)  noch   genauer    angegeben   ist,    entstehen   beim 
Nitriren  mit  kalter,  rauchender,  von  salpetriger  Säure  freier  Salpetersäure  aus 
o-Uramidobenzoesäure :  eine  ] 

m-üramidobenzo6säure :  drei  [  Dinitro-uramidobenzoesäuren, 
p-Uramidobenzo€säure :  eine  > 
welche  von  einander  verschieden  sind. 


')  Americ.  Ch.  J.  (1879)  1,  265. 

»)  Americ.  Ch.  J.  (1879)  1,  264.    Jahresb.  1878,  451. 
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Hiervon  liefert  jede  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  Nitro-amidobenzoe- 
säure.  Diese  5  von  einander  verschiedenen,  isomeren  Säuren  sind  im  Fol- 
genden als  a-,  ß-,  y-,  S'  und  «-Nitro-amidobenzoesäure  beschrieben.  Von 
diesen  entsteht  die  ^-Säure  aus  der  p-Uramidobenzoesäure,  die  6-Saure  aus 
der  o-Uramidobenzoßsäure. 

Um  die  «-,  ß-  und  ;^-Säuren  rein  darzustellen,  muss  zuerst  —  vergl. 
das  Nähere  §.2164  —  das  aus  m-Uramidobenzoesäure  entstehende  Gemenge 
der  3  isomeren  Dinitro-m-uramidobenzoesäuren  durch  Kochen  mit  Ammoniak 
in  das  Gemisch  von  3  isomeren  Nitrom-uramidobenzoesäuren  übergefQhrt 
werden.  Sodann  werden  die  3  letzteren  Säuren  mit  Hülfe  der  Barytsalze 
isolirt  und  durch  Kochen  mit  Wasser  (resp.  erst  nach  vorhergehender  Ueber- 
führung  in  die  entsprechenden  Dinitro-m-uramidobenzoesäuren)  in  die  Nitro- 
amidobenzoesäuren  verwandelt. 

Zwei  Nitro-amidobenzoesäuren  («-  und  f-)  entstehen  aus  Salicylsäure. 
Wird  die  letztere  in  Eisessig  nitrirt,  so  werden  zwei  Nitro-salicylsäuren  gebildet, 
von  denen  die  leichter  lösliche  bei  13 P,    die   schwerer   lösliche    bei   228* 

/CO.OC2H5 
schmilzt.     Werden  die  Aethyläther  derselben:  GßHj— O.C2H5     ,  mit  alkoho- 

NO2 
lischem  Ammoniak  erhitzt,  so  bilden  sich  zwei  isomere  Nitro-amidobenzamide : 

/CO.NH2 
CßHg    -OC2H5    ,   aus    denen    beim  Kochen  mit  Barytwasser   zwei    isomere 

\N02 
Nitro-amidobenzoesäuren  erzeugt  werden.    Hiervon  entspricht  die  eine  (f -Säure) 
der  bei  13P  schmelzenden  Nitro-salicylsäure,   die   andere  (€-Säure)  der  bei 
228*  schmelzenden  Nitro-salicylsäure  und  ist  identisch   mit    der  aus  Ortho- 
uramidobenzoesäure  entstehenden  Nitro-amidobenzoesäure. 

Eine  siebente  Modification  der  Nitro-amidobenzoäsäure  (y;-Säure)  entsteht 
endlich  bei  der  Reduction  von  ^-Dinitrobenzoesäure  (Di-meta-nitrobenzoesäure) 
mit  Schwefelammonium. 

Die  drei  noch  fehlenden  Nitro-amidobenzoesäuren  werden  sich  wahrscheinlich 
ohne  grosse  Schwierigkeit  erhalten  lassen.  So  durfte  die  Y-DinitrobenzoSsfiure  mit 
Schwefelwasserstoff  zuerst  in  eine  (1.2. 6-)Nitro-amidobenzo€säure  und  bei  weiterer 
Reduction  in  eine  noch  unbekannte  Diamidosäure  verwandelt  werden.  Auch  die 
ß-Dinitrosäure  wird  zunächst  wohl(1.2)N02.(4)NH2-Säure  liefern,  deren  Acetylderivat 
auch  bei  der  Oxydation  von  (1.2)N02.(4)-Acetylamidotoluol  entstehen  würde.  Um- 
ständlicher allerdings  durfte  die  (1.4)N02.(2)NH2-Säure  zu  gewinnen  sein. 

Ausserdem  sind  noch  zwei  Dinitro-amidobenzoesäuren  und  eine 
Nitro-diamidobenzogsäure  dargestellt  worden. 

Die  Nitro-amidobenzoSsäuren  besitzen  nur  noch  schwach  basische  Eigen- 
schaften und  bilden  mit  Säuren  unbeständige  Verbindungen.  Gegen  Basen 
verhalten  sie  sich  stärker  sauer,  als  die  Amidobenzoesäuren. 

Mit  Hülfe  der  von  Griess  entdeckten  Reactionen  (§.  1748)  kann  die 
Amidogruppe  in  den  Nitro-amidobenzoesäuren  durch  Wasserstoff,  durch  Chlor, 
Brom  oder  Jod  oder  die  Hydroxylgruppe  vertreten  werden. 
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In  dem  letzteren  Falle  entstehen  Nitro-oxybenzoesäuren,  deren 
Gonstitutionsformeln  selbstverständlich  denen  der  Nitro-amidosäuren  ent- 
sprechend sind.  In  folgender  Tabelle  sind  die  bis  jetzt  bekannten  derartigen 
Verbindungen  zusammengestellt: 

Die  Garboxylgruppe  ist  in  Stellung  1  angenommen. 


Nitro-amidoben  zoesäuren . 

Nitro-oxybenzoesäuren. 

NOj 

NHj 

Schmelz-'; 
punkt.   1 

NO2 

NH2 

Schmelz- 
punkt. 

U' 

2 

5 

1 

U' 

2 

5 

169» 

ß- 

4       '       3 

— 

ii- 

4 

3 

280* 

7- 

2       !        3 

1 

y 

2 

3 

178» 

8- 

3 

4 

d- 

3 

4 

185' 

*- 

5 

2 

270«     i 

t- 

5 

2 

228« 

^ 

3        1       2 

205«     \ 

C- 

3 

2 

131" 

V 

3 

5 

208«     : 

V- 

3 

5 

—    ■ 

Mononitro-amidobenzoesäuren.  2155. 

«-Nilro-amidobenzoesäure,  Ortho -nitro-metamidobenzoäsäure: 

([i]CO,OH 
C7H6N204  =  C6H3][6]N02     ,  entsteht  nach  Griess')  beim  Kochen  von  a-Di- 

f[8]NH2 
nitro-metauramidobenzoesäure  mit  Wasser  und  bildet  gelbe  Nadeln  oder 
Prismen,  die  schwer  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  löslich 
sind.  Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  geht  sie  in  Ortho-nitrobenzo6- 
säure  über.  Wird  sie  mit  Kalilauge  gekocht,  so  liefert  sie  eine  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  bei  169«  schmelzende  Nitro-oxybenzoesäure. 
Mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  a-Diamidobenzoösäure. 

Das  Baryt  salz:  (G7H5Na04)2Ba  +  3H2O,  bildet  rothgelbe,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln,  welche  bei  130«  alles  Krystallwasser  verlieren. 

CO.OH 
NO2 

NH.GO.NH2 

entsteht  beim  Kochen  von  a-Dinitro-meta-uramidobenzogsäure  mit  Ammoniak  und 
krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln,  oder  schmalen  Blättchen,  welche  schwer  in 
kaltem,  etwas  besser  in  heissem  Wasser,  wenig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  löslich 
sind.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  sie  in  a-Amido-uramidobenzo^säure  (§.  2146)  über. 
Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  a-Dinitro-uramidohenzoäsäure.  Die  a-Nitro- 
uramidobenzoSsäure  ist  einbasisch  und  liefert  Salze,  die  meisfc  schwer  löslich  sind. 


Die  a-Nitro-uramidobenzo«säure:   C8H7N3O5  =  CßHg 


0  Berl.  Ber.   (1869)   2,   434;    (1872)  6,    192;  (1878)  11,   1733.    J.  pr.  CIi. 
(1872)  N.  F.  5,  230.  235. 
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2156.  /?-Nitro-amidobenzoesäure,Para-nitro-metamidobenzoesäure: 

.[iJCO.OH 
C7H6N2O4  =  CeH3  j  [4]N02     ,  wurde  von  Griess ')  beim  Kochen  von  /^-Dinilro- 

f[3]NH2 
uramidobenzoesäure  mit  Wasser  erhalten.  Die  Säure  ist  schwer  in  kochen- 
dem Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
gelbrothen  glänzenden  Nadeln  oder  schmalen  Blättchen.  Bei  gelindem  Er- 
hitzen sublimirt  sie,  ohne  zu  schmelzen,  in  glänzenden  rhombischen  Blättchen. 
Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  Para-nitrobenzoesäure  verwandelt.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  liefert  sie  eine  bei  230*  schmelzende  Nitro-oxybenzoe- 
säure.    Zinn  und  Salzsäure  reducirt  sie  zu  /?-Diamidobenzoesäure. 

Das  Barytsalz:  (tl7H5N204)2Ba  -f  2H2Ü,  krystallisirt  in  grossen  gelbrothen 
Prismen,  die  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich  sind  und  gegen 
190*  das  Krystall Wasser  verlieren. 

(fOCO.OH 

Die  ß-Nitro-uramidobenzoesänre:   CgH7N305  =  G^Hs {  [4 J NOo 

( [sj  NH.CO.NH2 
welche  beim  Kochen  von  ß-Dinitro-uramidobenzoesäure  mit  Ammoniak  erhalten 
wird,  ist  sehr  schwer  in  kaltem,  besser  in  heissem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Alkohol  löslich  und  krystallisirt,  wie  ihr  Barytsalz,  in  feinen  hellgelben 
Nadeln.  Wird  sie  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  so  entsteht  ß-Amido-uramido- 
benzoSsäure.  Rauchende  Salpetersäure  bildet  ß-Dlnitro-üramidobenzoSsäure.  Sie 
verhält  sich  gegen  Basen  wie  eine  einbasische  Säure. 

2157.  y-Nitro-amidobenzoesäure,Ortho-nitro-metamidobenzo6säure: 

|[i]CO.OH 
G7HgN204  =  CfiH3)[«]N02     .    Griess*)  erhielt  diese  Verbindung  beim  Kochen 

l[,]NH2 
von  /-Dinitro-meta-uramidobenzoösäure  oder  von  ^'-Nitro-uramidobenzoßsäure 
mit  Wasser  in  dicken  Nadeln  oder  Säulen,  die  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  zu  einem  rothbraunen 
Oel,  das  sich  in  höherer  Temperatur  unter  VerpufTung  zersetzt.  Mit  salpetriger 
Säure  geht  die  Säure  in  Ortho-nitrobenzoesäure,  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
in  eine  bei  178*  schmelzende  Nitro-oxybenzoesäure  über.  Zinn  und  Salzsäure 
wandeln  sie  in  ;^*Diamidobenzoesäure  um. 

Das  Barytsalz:  (C7H5N204)2Ba  +  7H2O,  bildet  rothgelbe,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln. 

(filCO.OH 
Y-Nitro-meta-uramidobenzoesäure:  CöH7\305=CfiH3  ]  '»1  NO2  , 

( (.]  NH.CO.NH2 
entsteht  beim  Kochen  von  Y-Dinitro-uramidobenzo€säure  mit  Ammoniak  und  bildet 
kleine  gelbe,   in  allen  neutralen  Lösungsmitteln   sehr  schwer  lösliche   Blättchen. 
Ihre  Salze  sind   leichter  löslich   als  die  der  a-  und  ß-Verbindung.    Beim  Kochen 
mit  Wasser  geht  die  Säure  in  Y-Nitro-amidobenzoesäure  über: 


0  Berl.  Ber.  (1869)  2,  434;  (1872)  5,  192.  J.  pr.  Ch.  (1872)  N.  F.  5, 
231    236. 

«)*Berl.  Ber.  (1869)  2,  434;  (1872)  5,  192;  (1878)  11,  1734.  J.  pr.  Ch. 
(1872)  N.  F.  6,  236. 
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Cs^7^$0ji  +  H^O  =  C7H6NO4  +  CO2  +  NH3 
Ebenso  verb alten  sich  ihre  Salze.    Mit  Salpetersäure  entsteht  aus  ihr  Y-Dinitro- 
uramidobenzoSs&ure.    Wird  sie  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  so  entsteht  eine 
Säure:  CgHeN^Og,  die  Griess  als  Y-A.mido-earboxamidobenzoSsäure  bezeichnet: 

C8H7N3O5  +  8H2  =  CßHeNjOa  +  NH3  +  2H2O 

^-Nitro-amidobeuzoe8äure,Meta-nitro-para-amidobenz Ölsäure:  2158. 
([tJGO.OH 
C7HeN204  =  CßHa  ]  [jJXOo     ,  wurde  von  H.  Salkowski  *)  bei  mehrstündigem 

f[4jNH; 

Erhitzen  von  Nitro-anissfiure  (Schmp.  187*^)  mit  Ammoniak  bei  140—170® 
erhalten.  Nach  Griess*)  entsteht  sie  beim  Kochen  von  Dinitro-para-uramido- 
benzo^säure  mit  Wasser. 

Sie  bildet  kleine  gelbe,  in  kochendem  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
leichter  lösliche  Nadeln,  die  bei  284®  schmelzen.  Salpetrige  Säure  verwandelt 
sie  in  eine  Diazoverbindung,  welche  beim  Kochen  mit  Alkohol  Meta-nitro- 
benzoSsäure  liefert.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  bei  der  Reduction 
y9-Diamidobenzoesäure ;  wird  die  Säure  mit  Kalilauge  gekocht,  so  wird  die 
bei  185®  schmelzende  Nitro-para-oxybenzoSsäure  erzeugt. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  gelbrothen  flachen  glänzenden  Nadeln, 
die  durch  Wasser  etwas  Zersetzung  erleiden  und  daher  aus  verdünntem  Ammoniak 
krystallisirt  werden  müssen.  Das  Kalisalz:  G7H5N2O4K,  bildet  orangefarbene 
Prismen,  die  noch  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Das  Barytsalz:  (C7H5N204)2Ba 
+  5H2O,  ist  schwer  in  heissem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  rothgelben 
Nadeln,  Blättchen  oder  kleinen  Warzen.  Das  S  i  1  b  e  r  s  a  1  z  ist  ein  gelber  schleimiger 
Niederschlag. 

«•Nitro-amidobenzoäsäure,      Meta-nitro-ortho-amidobenzo6-  2159. 
([»]CO.OH 
säure'):  G7HgN204  =  CßH3J[»]N02      ,   wurde  zuerst   1875  von  Hubner  aus 

'  i]NH2 
ihrem  Amid  (siehe  unten)  durch  Kochen  mit  Barytwasser  dargestellt.  Rhalis 
gewann  sie  auch  neben  Para-nitranilin  beim  Erhitzen  von  Meta-nitro-ortho- 
brombenzoösäure  (Schmp.  179—180®,  vergl.  §.  2131)  mit  Ammoniak.  Nach 
Griess  entsteht  sie  beim  Kochen  von  Dinitro-ortho-uramidobenzoösäure  mit 
Wasser. 

Die  Säure  ist  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wenig  in 
Benzol  und  Chloroform  löslich  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  zarten, 
büschelförmig  vereinigten  oder  ziemlich  langen,  sehr  dünnen,  lebhaft  gelben 
Nadeln,  die  bei  270®  schmelzen.  Mit  salpetriger  Säure  liefert  sie  Heta-nitro- 
benzo6säure,  mit  Kalilauge  die  bei  228®  schmelzende  Nitro-salicylsäure.  Zinn 
und  Salzsäure  verwandeln  sie  in  cr-Diamidobenzo^säure. 


')  Berl.  Ber.  (1872)  6,  722.    Ann.  Ch.  (1874)  178,  52. 
*)  Berl.  Ber.  (1872)  6,  855. 

»)  Hühner,   Berl.  Ber.  (1875)  8,  1219 ;  (1877)  10,  1698.    Ann.  Ch.  (1879) 
196,  21.    Rhalis,  Ann.  Ch.  (1879)  198,  112.    Griess,   Berl.  Ber.  (1878)  11,  1730. 
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Die  Salzsäureverbindung  wird  beim  Lösen  in  starker  Salzsäure  er- 
halten und  bildet  lange  farblose,  durch  Wasser  zersetzliche  Nadeln.  Das  Kali- 
salz:  C7H5N2O4K-I-2H2O,  das  Kai k salz:  (C7H5N*i04)2Ca  +  3HO*j,  und  dasBaryt- 
salz:  (C7H5N2^4)2Ba  +  3H2O,  sind  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisiren 
in  gelben  Nadeln.  Das  Bleisalz:  (C7H5N204)2Pb  +  2H2O,  bildet  gelbe,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln. 

;[i]C0.NH2 
s-Nitro-amidobenzamid:  CgHs]  [s1NH2       ,  entsteht  bei  mehrstündigem 

(  [b]  NO2 
\  Erhitzen   des  Aethyläthers  der  bei   228°  schmelzenden  Nitro-salicylsäure ,   weiche 

beim  Erhitzen  mit  Kalk  Para-nitrophenol  giebt,  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
160°  und  krystallisirt  in  kleinen,  gelben,  bei  140°  schmelzenden  Nadeln,  die  leicht 
in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  löslich  sind  und  beim  Kochen  mit  Barytwasser  die 
Säure  liefern. 

2160.  J-Nitro-amidobenzoSsäure,      Meta-nitro-ortho-amidobenzoe- 

([iJGO.OH 
säure:  C7HßN204  =  CgHg ] [8]N02     »  entsteht  aus  ihrem  Amid  (siehe  unten) 

'[3JNH2 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  und  bildet  lange,  gelbe,  seideglänzende  Nadeln, 
die  bei  204°  schmelzen,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Chloroform 
und  Benzol   löslich    sind   (Hühner*).    Mit  salpetriger  Säure  liefert  sie  Meta- 
nitrobenzoesäure. 

Die  Salzsäure  Verbindung  und  die  Salpetersäureverbindung 
bilden  Nadeln.  Das  Kalium-  und  Natriumsalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich 
und  krystallisiren  in  rothen  Nadeln.  Das  Baryumsalz,  Galciumsalz  und 
Strontiumsalz  sind  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich  und 
krystallisiren  mit  je  2  Mol.  Kryslallwasser  in  Nadeln.  Das  Kupfersalz,  Blei- 
salz und  Silbers  alz  sind  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge. 


Der  C-Nitro-amidobenzo6säure-äthyläther:  CgH 

stallisirt  in  gelben  Blättchen,  die  bei  104°  schmelzen. 

CO.NH2 
C-Nitro-amidobenzamid:  C5H9* 


3)U 


ilGO.OCjHg 
^N02  ,  kry- 

NH2 


s]  NO2       ,  entsteht,  wenn  der  AelhvI- 

^  NHj 

äther  der  bei  131°  schmelzenden  Nitro-salicylsäure,  welche  beim  Erhitzen  mit  Kalk 
Ortho-nitrophenol  liefert,  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt  wird  und  kry- 
stallisirt in  gelben,  bei  109°  schmelzenden  Blättchen. 

2161.  ?/-Nitro-amidobenzoesäure,Meta-nitro-melamidobenzo6säure*): 

C7HßN204  =  C6H3  ]  [5]N02     ,  wird  durch  Reduction  von  Di-meta-nitrobenzoe- 

f[.]NH, 
säure  (d-Dinitrobenzoesäure)  mit  Schwefelammonium  erzeugt  und  bildet,*  aus 
Wasser  krystallisirt,    lange  goldglänzende  Nadeln;   aus  Eisessig  wird  sie  in 
derberen  Krystallen  erhalten.    Sie   schmilzt  bei  208°;   salpetrige  Säure  ver 


»)  Berl.  Ber.  (1875)  8,  1217.    Ann.  Cb.  (1879)  196,  37. 

0  Böcker,  Grube,  Rollwage,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1702-1704. 
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wandelt  sie  in  eine  Diazoyerbindung,  welche  beim  Kochen  nrjit  Alkohol  Meta- 
nitrobenzoesäure  liefert.  Da  sie  nun  ferner  nach  der  Griess'schen  Reaction 
(§.  1748)  die  bei  147°  schmelzende  Chlorhitrobenzoesäure  ergiebt,  welche  in 
J-Chloramidobenzoesäure  (Schmp.  215—216°)  und  aus  dieser  in  Meta-chlor- 
benzoesäure  übergeführt  werden  konnte,  so  steht  in  der  ly-Nitro-amidobenzoe- 
säure  sowohl  die  Nitrogruppe,  als  auch  die  Amidogruppe  in  der  MetaStellung. 
Bei  der  Reduction  entsteht  d-Diamidobenzo6saure. 

Wird   die  Säure  mit  Bromäthyl   erhitzt,   so  entsteht'  eine  äthylirte  Amido- 

nitrosäure:  C6H3  5  "b"  NO^         ,  die  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist  und  in  kleinen 

([.JNH.C1H5 
gelben,  bei  208°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Ihr  Barytsalz:  (CeH3.N02.NH.C2H5.C02)2Ba  +  4H2O,  bildet  hellrothe 
Nadeln. 

Dinitro-amidobenzoesäuren. 

Dinitro-o-amidoben  zoßsäure,  Dinitro-anthranilsäure:  2162. 
iCOGO.OH 

C^HjNgOß^  CßHj/r'nj^Q^     .    Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak   auf  die 

fWNOa 

jliJGO.OH 

Aether    der    bei    173°    schmelzenden    Dinitro-salicylsäure :    C6H2\r'^K7Q       j 

f[!]N0' 
(CO.ORi 
welche  der  Formel :  CßHj  j  OR        ,   entsprechen,    entstehen  der  Hauptsache 
f(N02), 

(CO.ORi 
nach  die  Aether  der  Dinitro-anthranilsäure:  0^2]  ^^2       >   während   nur  zum 

f(N02)2 
kleinen  Theile  eine  Verseifung  der  Aether  eintritt  und  dinitro-anthranilsaures 

(GO.ONH4 
Ammonium:    GeH2)NH2         ,  gebildet  wird. 

^N02)2 

Die  Reaction  ist  von  H.  Salkowski  0  n^t  den  Methyl-  und  Aethyläthem  der 
Methyl-  und  Aethylsalicylsäure  ausgeführt  worden.  In  allen  4  Fällen  wurde  stets 
die  Gruppe  OGH3  resp.  OC2H5  mit  Leichtigkeit  durch  den  Ammoniakrest  NH2 
ersetzt.  Hingegen  wurde  bei  der  Entfernung  heider  Radikale  niemals  das  Amid : 
C6H2(N02)2NH2.GONH2,  sondern  stets  das  Ammoniaksalz:  C6H2(N02)2NH2.C02.NH4, 
gebildet. 

Die  aus  dem  letzteren  durch  eine  Säure  abgeschiedene  freie  Dinitro-anthra- 
nilsäure bildet  einen  intensiv  geförbten  Niederschlag,  der  schwer  in  Alkohol 
löslich  ist  und  hieraus  in  goldglänzenden,  bei  256°  schmelzenden  Schüppchen 
krystallisirt.     Das  Ammoniaksalz    krystallisirt   mit   1  Mol.  Wasser.     Der 


^j  Ann.  Gh.  (1874)  178,  40. 


Digitized  by  VjOOQ IC  —     j 


(528  Einbasische  aromatische  Säuren. 

Methyläther  (Schmp.  165^)  und  der  Aethyläther  (Schmp.  135— 136*^) 
sind  schwer  in  Alkohol  löslich  und  krystallisiren  in  Blättchen.  Beim  Kochen 
mit  Natronlauge  entsteht  die  bei  175*  schmelzende  Dinitro-salicylsäure.  Letztere 

l[i]CO.OH 

besitzt  die  Constitution*):  GeH^'iljj^Q      ,  weil  sie  sowohl  aus  der  bei  131* 

/[IjNoJ 
als   auch   aus   der  bei  228"  schmelzenden  Nitro-salicylsäure  entsteht  (vergl. 
§.  2154). 
2168.  Dinitro-p-amidobenzoesäure,  Ghrysanissäure'):  C7H5N30e  = 


i[i]CO.OH 
f[5jN02 


uijuu.un 
^6^2  r  INH^     *    Cahours  entdeckte  im  Jahre  1849,  dass  beim  Lösen  des  aus 


Nitro-anissäure  und  rauchender  Salpetersäure  entstehenden  Rohproductes  in 
Ammoniak  neben  hierin  unlöslichem  Di-  und  Trinitroanisol  (vergl.  §.  1822) 
das  Ammoniaksalz  einer  Säure  erhalten  wird,  welche  er  ihrer  schon  gold- 
gelben Farbe  wegen  als  Ghrysanissäure  bezeichnete.  Er  gab  ihr  die 
Formel:  C7H5N3O7,  und  betrachtete  sie,  weil  sie  sich  wie  eine  einbasische 
Säure  verhielt,  als  methyliiie  Pikrinsäure:  C6H(GH3)(N02)30H.  1863  be- 
wiesen dann  Beilstein  und  Kellner,  dass  die  Ghrysanissäure  nicht  die  Zu- 
sammensetzung: G7H5N3O7,  sondern:  G7H5N3O6,  hat,  und  Erlenmeyer  nahm 
in  demselben  Jahre  an,  dass  ihr  die  Constitution:  NO[G7H4(N02)2]OH ,  zu- 
käme. Die  richtige  Erklärung  ihrer  Bildung  aus  Nitro-anissäure  und  daher 
auch  ihre  richtige  Gonstitutionsformel  wurden  1872  von  H.  Salkowski 
gegeben.  Letzterer  zeigte,  dass  die  Ghrysanissäure  nicht  direct  bei  der  Ein- 
wirkung der  rauchenden  Salpetersäure  auf  Nitro-anissäure  entsteht,  wie 
das  Di-  und  Trinitroanisol,  sondern  erst  bei  der  Behandlung  der  bei  dieser 
Reaction  gebildeten  Producte  mit  Ammoniak.  Diese  Producte  enthalten  aber 
neben  Di-  und  Trinitro-anisol  noch  Dinitro-anissäure  (Dinitromethyl-para-oxy- 

(GO.OH 
benzoesäure) :  GftH2]OGH3  ,   welche   durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks 

^N02)2 

unter    Ersatz    der  OGH3-Gruppe    durch  NH2  in   Dinitro-p-amidobenzoesäure 

rGO.OH 
(Ghrysanissäure):  G6H2]NH2     ,  verwandelt  wird.    H.  Salkowski  erhielt  die 

^N02)2 

Ghrysanissäure  auch  aus  dem  Aethyläther  der  Dinitroäthyl-para-oxybenzoesäure 

fGO.OG2H5 
(Schmp.  59°):  GßH2)OG2H5    ,  mit  Ammoniak.    Als  Zwischenproduct  entsteht 
^.N02)2 


0  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1700;  (1879)  12,  1345. 

*)  Cahours,  Ann.  Gh.  (1850)  74,  308.  Beilstein  und  Kellner,  ibid.  (1863) 
128,  168.  Erlenmeyer,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1863)  6,  665.  H.  Salkowski,  Ann.  Gh.  (1872) 
168,  1.  H.  Salkowski  und  Rudolph,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1254.  Friederici,  ibid. 
(1878)  11.  1975. 
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(CO.OC2H5 
hierbei  der  Aethyläther  der  Chrysanissäure:  CgHjJNH.^         .     Im  Jahre  1877 

4N02)2 

gelang  es  H.  Salkowski  und  Rudolph,  die  Constitution  der  Chrysanissäure  als 
Di-meta-nitro-p-amidobenzoesäure  völlig  aufzuklären.  Sie  fanden  nämlich,  dass 
die  Dinitro-anissäure  (Schmp.  181—182®),  welche  beim  Behandeln  mit  Ammo- 
niak in  Chrysanissäure   übergeht,-  durch   längeres  Erhitzen  mit  Wasser  auf 

([«]0H 
170«   das   bei  63-64<>  schmelzende /?-Dmitro-phenol :    CßHgJWNOj.  liefert. 

l[i]CO.OH 
Hieraus   folgt,   dass   die  Dinitro-anissäure  die  Constitution:   GßHj^rNQQL    » 

/[b]N02  ^ 

besitzen  muss,  woraus  sich  die  Constitutionsformel  der  Chrysanissäure  her- 
leitet, wie  sie  oben  angeführt  ist.  Die  Richtigkeit  dieses  Beweises  wurde 
dadurch  bestätigt,  dass  Friederici  1878  durch  Oxydation  des  bei  168®  schmel- 

([OCH3 

zenden  Dinitrotoluidins :  CgH2Jr^ip^T£j^  oder  dessen  Acetverbindung  mit  Kalium- 

Ihno' 

dichromat  und  Schwefelsäure  Chrysanissäure  darstellen  konnte. 

Zur  Darstellung  wird  entweder  Nitro-anissäure  (Schmp.  189®)  mit  dem 
271 — Sfachen  Gewichte  rother  rauchender  Salpetersäure  etwa  '/*  Stunden  gelinde 
gekocht  (Cahours)  oder  in  Portionen  von  je  40  grm  in  ein  kaltgebaltenes  Gemisch 
von  140  grm  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  und  160  grm  Schwefelsäure  ein- 
getragen (Salkowski  und  Rudolph).  Das  Rohproduct  wird  in  Ammoniak  gelöst 
und  das  durch  Filtriren  vom  Di-  und  Tiinitro-anisol  befreite  chrysanissäure  Am- 
moniak mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  versetzt.  Der  hierdurch  erhaltene  gelbe 
Niederschlag  von  Chrysanissäure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Eigenschaften  und  Zersetzungen:  Die  Chrysanissäure  löst 
sich  nicht  in  verdünnten  Säuren,  sehr  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
und  krystallisirt  aus  ersterem  Lösungsmittel  in  feinen  Nadeln,  aus  letzterem 
in  goldglänzenden  rhombischen  Blättchen,  die  bei  259^  schmelzen.  Wird  sie 
mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  so  entsteht  Triamidobenzo6säure,  beim  Er- 
hitzen mit  conc.  Salzsäure  wird  /^-Trichlorbenzoäsäure  gebildet.  Salpeter- 
säure liefert  Pikrinsäure.  Salpetrige  Säure  verwandelt  sie  in  Dinitro-para- 
oxybenzoesäure  (Schmp.  285—237«): 

C6H2(N02)2(NH2)C02H  +  HNO2  =  C6H2(N02)2(OH)C02H  +  N2  +  HjO. 

Dieselbe  Säure  entsteht  durch  Kochen  der  Chrysanissäure  (oder  ihrer 
Aether)  mit  Kalilauge  oder  Natronlauge: 

C6H2(N02)2(NH2)C02H  4-  2K0H  =  C6H2(N02)2(OK)C02K  -|-  NH3  +  HjO. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  200«  erleidet  sie  voll- 
ständige Zersetzung.  Cyankalium  erzeugt  eine  der  Isopurpursäure  (§.  1800) 
analoge  Verbindung. 

Bei  der  Destillation  mit  Chlorkalk  wird  eine  reichliche  Menge  von 
Ghlorpikrin  gebildet  (Cahours). 
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Die  Ghrysanissäure  ist  eine  starke  einbasische  Säure.  Das  Ammoniak- 
salz ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  in -gelben, 
glänzenden  Nadeln,  das  Silbersalz  bildet  gelbe  Flocken,  die  sich  in  kochendem 
Wasser  lösen ;  beim  Erkalten  dieser  Lösung  wird  es  in  büschelförmig  vereinigten 
Nadeln  erhalten.  Die  von  Cahours  dargestellten  Salze  des  Kupfers,  Eisens, 
Zinks,  Quecksilbers,  Bleis  und  Kobalts  sind  schwer  lösliche  gelbe  oder 
grünlichgelbe  Niederschläge,  welche  auf  Zusatz  der  betreffenden  Metalllösungen  zu 
der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  dargestellt  werden. 

Der  Methyläther  entsteht  beim  Kochen  von  chrysanissaurem  Silber  mit 
Jodmethyl  und  Alkohol  am  aufsteigenden  Kühler  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
metallisch-goldglänzenden  schmalen  Blättchen,  die  bei  144^  schmelzen. 

Der  Aethyläther  bildet  sich  beim  Sättigen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Ghrysanissäure  mit  Salzsäuregas  und  wird  aus  Alkohol  in  grossen,  goldglänzenden, 
bei  114^  schmelzenden  Blättern  erhalten. 

CO.OH 
NOo 


j^Q^  ,  konnte  nicht 


Acetylchrysanissäure  *):   C9H7N3Ü7  =  CßH2  i  *' 

NHXO.CH3 

durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Ghrysanissäure  erhalten  werden;  die  Ver- 
bindung entsteht  jedoch  leicht  beim  Kochen  der  Ghrysanissäure  mit  Essigsäure- 
anhydrid, wobei  die  allmählich  eintretende  Entfärbung  das  Fortschreiten  der  Re- 
aclion  kenntlich  macht.  Der  Körper  ist  wenig  in  Eisessig  und  Alkohol  löslich  und 
bildet  farblose,  seideglänzende  Nadeln,,  die  bei  270^  unter  lebhafter  Gasentwick- 
lung schmelzen.  Zinn  und  Salzsäure  erzeugt  nicht  näher  untersuchte  Reductions- 
producte  (H.  Salkowski). 


2164.  Dinitro-uramidobenzoesäuren^). 

Griess  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  kalter  conc.  Salpetersaure  auf 
Para-  und  auf  Ortho- uramidobenzoesäure  je  eine,  auf  Meta-uramidobenzoesäure 
drei  verschiedene  Dinitro-uramidobenzoesäuren,  von  denen  die  aus  der  Meta- 
verbindung als  a-,  /?-,  7-,  die  aus  der  Parasäure  als  5-,  die  aus  der  Ortho- 
säure  als  e-Dinitro-uramidobenzoesäure  bezeichnet  sind. 

Das  Gemisch  der  3  Dinitro-uramidobenzoesäuren  (a-,  ß-  und  /-),  welches 
beim  Eintragen  von  Meta-uramidobenzoesäure  in  kalte,  vorher  durch  Kochen 
von  salpetriger  Säure  befreite  rauchende  Salpetersäure  und  AusiUllen  mit 
Wasser  erhalten  wird,  kann  wegen  des  sehr  ähnlichen  Verhaltens  der  drei 
Dinitrosäuren  nicht  in  die  drei  Säuren  gespalten  werden.  Man  kann  die 
letzteren  jedoch  einzeln  gewinnen,  wenn  man  das  Gemenge  zuerst  durch 
etwa  einstundiges  Kochen  mit  verdünnter  wässriger  Ammoniaklösung  in  das 
Gemisch  der  drei  Nitro-uramidobenzoesauren  (a-,  ß-  und  y-)  verwandelt,  diese 
auf  die  schon  oben  (§.  2154)  erwähnte  Weise  mit  Hülfe  der  Barytsalze  trennt 
und  jede  einzelne  Nitro- uramidobenzoesäure  durch  Nitriren  mit  von  salpetriger 


»)  H.  Salkowski,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1696. 

0  Berl.  Ber.  (1869)  2,  434:  (1872)  5,  192,  855:  (1878)  11,  1729.   J.  pr.  Ch. 
(1872)  N.  F.  5,  233. 
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Säure  freier  Salpetersäure  in  die  zugehörige  Dinitro-uramidobenzoesäure  zurück 
verwandelt. 

Die  Trennung  der  drei  Nitro-uramidobenzoesäuren  wird  in  folgender  Art 
erzielt.  Wird  die  noch  heisse  ammoniakalische  Lösung  derselben  mit  Ghlorbaryum 
versetzt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Barytsalz  der  ß-Sfture  in  Nadeln  ab. 
Bei  weiterem  Eindampfen  wird  das  a-Salz  in  anscheinend  amorpher  Form 
(mikroskopische  kleine  Nadeln)  erhalten,  während  die  Mutterlauge  die  Y-Verbindung 
gelöst  enthält.  Um  letztere  zu  gewinnen,  wird  die  Mutterlauge  bis  beinahe  zur 
Trockne  verdampft,  darauf  die  erhaltene  Salzmasse  mit  Wasser  gewaschen  — 
um  Salmiak,  Ghlorbaryum  und  etwas  durch  Zersetzung  gebildetes  Barytsalz  der 
Y-Nitro-amidobenzo6säure  zu  entfernen  —  und  aus  warmem,  nicht  kochendem  Wasser 
krystallisirt.  Das  y-Salz  scheidet  sich  dann  in  undeutlichen,  meist  warzenförmig 
vereinigten  Blättchen  aus.  Beim  Zersetzen  der  drei  Barytsalze  in  heisser  wässriger 
Lösung  mit  Salzsäure  scheiden  sich  die  3  Nitro-uramidobenzo^säuren  in  freiem 
Zustande  ab. 

Die  5  isomeren  Dinitro-urainidobenzo6sauren  zeigen  gegen  Wasser  und 
Ammoniak  ein  gleiches  Verhalten.  Beim  Kochen  mit  dem  ersteren  werden 
sie  in  5  isomere  Nitro-amidobenzoesäuren  (a-,  /S-,  y-,  S-,  €-)    verwandelt*): 

C^HeX  A  +  2H2O  =--  C7H6N2O4  +  CO,  -h  NH3  +  HNO3. 
Ammoniak  führt  sie  beim  Kochen  in  Nitro-uramidobenzoesäuren  über: 
C,HeN  A  +  H2O    =  C8H7N3O5  +  HNO3. 

iJCO.OH 
e]  NOo 

'tlNH.CO.NHo' 
;?]N02 

entsteht  aus  a-Nitro-uramidobenzo€säure,  ist  schwer  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  und  krystallisirt  in  gel  blich  weissen  Nadeln.  Beim  Kochen 
ihrer  verdünnten  ammoniakaliscben  Lösung  geht  sie  in  a-Nitro-uramidobenzoSsäure, 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  a-Nitro-amidobenzoesäure  über.  Das  Barytsalz  ist 
in  Wasser  schwer  löslich  und  bildet  einen  hellgelben  Niederschlag,  der  aus  sehr 
kleinen  Wärzchen  besteht,  welche  ihrerseits  wiederum  ans  mikroskopischen  Nädelchen 
oder  Blättchen  zusammengesetzt  sind. 

/  [i]  GO.OH 

ß-Dinitro-uramidobenzo5säure:  CgHeNA  =  ^B^2 ]  '*=  NH^GO  NH  ' 

entsteht  beim  Nitriren  von  ß-Nitro-uramidobenzo€säure  und  bildet  gelblichweisse,  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leichter  lösliche  Nadeln.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  geht  sie  in  ß-Nitro-amidobenzoesäure ,  mit  verdünntem  Ammoniak  in 
ß  Nitro-uramidobenzoSsäure  über.  Das  Barytsalz  ist  ein  gelbgrüner  amorpher 
Niederschlag. 

CO.OH 
NO2 

NH  GO.NHo ' 
NO2 

aus  Y-Nitro-uramidobenzoesäure  dargestellt,  bildet  gelblichweisse  Nadeln  oder  Blätt- 
chen, welche  schwer  in  Wasser^  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.    Beim 


a-Dinitro-uramidobenzo68äure:  CfjHgNA  =  ^^2 \ 


Y-Dinitro-uramidobenzo6säure:  CgHgNA  =  ^^2 ) 


1 


')  Griess,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1730.    Vergl.  Staedel,  ibid.  (1881)  14.  904. 
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Kochen  mit  Wasser  liefert  sie  f-Nitro-amidobenzoSs&ure,  mit  verdünntem  Ammoniak 
Y-Nitro-uramidobenzoSs&ure.  Das  Barytsalz  bildet  lange  gelbe  Nadeln,  die  leichte  i* 
lOslich  als  das  a-  und  ß-Salz  sind. 

i]CO.OH 


B-Dinitro-uramidobenzoSsäure:  CJSH6N4O7  =  CßHj 


[4INH.CO.NH2' 

entsteht  aus  Para^uramidobenzo^säure ,  ist  sehr  schwer  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslich  und  krystallisirt  in  Blättchen  oder  Prismen.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  liefert  sie  8-Nitro-amidoben2o6säure. 

Die  s-Dinitro-uramidobenzoSsäure  wurde  von  Griess  nicht  näher  be- 
schrieben. 


Nitro-diamidobenzoesäure. 


21Ü5.  m-Nitro-m-amido-p-amidobenzoesäure:  G7H7N3O4  —  CßHj 


[OGO.OH 

[»JNH^ 

[sjNO^ 

Sie  wurde  von  Kellner  und  Beilstein  *)  bei  der  Reduction  von  Chrysanissäure 
mit  Schwefelammonium  erhalten  und  als  Amido-chrysanissäure  bezeichnet. 
Die  Säure  ist  schwer  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich,  unlös- 
lich in  Aether  und  krystallisirt  in  rothen  mikroskopischen  Krystallen.  Beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  kalte  alkoholische  Lösung  der  Säure 
entsteht  eine  krystallinische  Diazoverbindung  (§.  2182). 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  grossen 
granatrothen  monoklineu  Prismen,  das  Kalisalz  und  das  Baryt  salz  in  Nadeln. 
Die  Salze  des  Bleis,  Quecksilbers  und  Silbers  sind  in  Wasser  schwer  lös- 
h'che  orangegelbe  Niederschläge. 

2106.  ^'  Azoderivate  der  Benzoesäure. 

Die  Azoxybenzoesäuren,  Azobenzoesäuren  und  Hydrazobenzo^äuren, 
welche  hier  unter  der  gemeinsamen  Bezeichnung  »Azoderivate  der  Benzoe- 
säure« zusammengefasst  und  im  Folgenden  beschrieben  sind,  können  in 
analoger  Weise  wie  die  entsprechenden  »Azoderivate  der  Kohlenwasserstoffe 
der  Benzol  reihe«  (§.  1729)  als  Zwischenglieder  zwischen  den  Nitrobenzoe- 
säuren  und  den  Amidobenzoesäuren  betrachtet  werden: 


C6H5.NO2 
Nitrobenzol 

G6H5.N] 

I    0 
C6H5.N) 

Azozybenzol 


p„  (CO.OH 
^«"^^NOj 
Nitrobenzo^äure 
P„  (CO.OH 

^6^4  CO.OH 
Azoxybenzo€säure 


0  Ann.  Ch.  (1863)  128,  173. 


Digiti: 


izedby  Google 


Azoderivale  der  Benzoesäure.  633 

C6H5.N  ^"4jx 

II  W 

C6H5.N  p„(N 

Azobenzol  AzohenzoSsäure 

CeH5.NH  ^«"^>NH 

I  I 

Hydrazobenzol  Hydrazobenzo€sfiure 

C6H5.NH2  ^ß^^lNHj, 

Anilin  AmidobenzoSsäure. 

In  der  That  correspondirt  die  Bildungsweise  der  Azoderivale  der 
Benzoesäure  vollständig  mit  derjenigen,  nach  welcher  man  die  entsprechenden 
Azokohlenwasserstoffe  darstellen  kann,  so  dass  dieselben  Reagentien,  z.  B.  alko- 
holisches Kali  für  die  AzoxybenzoSsäuren,  Natriumamalgam  für  die  Azo-  und 
Hydrazobenzoesäuren  in  Anwendung  kommen  können.  Nicht  allein  durch 
Reduction  der  Nitroverbindungen,  sondern  auch,  analog  wie  bei  Anilin,  durch 
Oxydation  der  Amido Verbindungen,  können  die  Azobenzoesäuren  erhalten  werden. 
Ausserdem  wird  man  sie  durch  Oxydation  der  Azotoluole  darzustellen  vermögen. 

Auch  das  Verhalten  der  Azoderivate  der  Benzogsäuren  entspricht 
dem  der  Azokohlenwasserstoffe.  Die  Azoxybenzoesäuren  liefern  mit  gelinde 
wirkenden  Reductionsmitteln  zuerst  Azo-,  dann  Hydrazobenzoesäuren,  letztere 
können  durch  Oxydation  wiedei:  in  Azobenzogsäuren  verwandelt  werden. 
Femer  zeigt  die  m-Hydrazobenzo6säure  gegen  Mineralsäuren  ein  dem  Hydrazo- 
benzol entsprechendes  Verhalten  und  erfahrt  bei  dieser  Reaction  eine  mole- 
culare  Umlagerung.  Das  Hydrazobenzol  wird,  wie  schon  §.  1730  angegeben 
wurde,  zum  grössten  Theil  in  das  später  zu  beschreibende  Benzidin  (Di-p- 
amidodiphenyl)  übergeführt,  während  aus  der  m-Hydrazobenzoesäure  Benzidin- 
dicarbonsäure  entsteht,  welche  mit  der  aus  Diphensäure  (Di-ortho-diphenyl- 
carbonsäure)  gebildeten  Diamidodiphensäure  identisch  ist: 

C.H,jN«O.OH 


CeH5.NH  '^"*K«]NH 

I  I 

C8H5,NH  p-JWNH 

Hydrazobenzol  Tn-HydrazobenzoSsäure 

aH,.WNH,  C«H3J[:jSS«0H 

|[0  [«] 

C6H4.WNH2  GsH3J[»jJg;J^« 

Benzidin  Diamidodiphensäure. 

Wie  bei  vielen  derartigen  molecularen  Umlagerungen  ist  der  Austritt  von 
Wasserstoffatomen  aus  dem  Benzolkem  auch  hier  an  denjenigen  Stellen  erfolgt, 
welche  den  später  gebildeten  Amidogruppen  gegenüber  (para)  liegen.  In  ent- 
sprechender Weise  wird  z.  B.  aus  dem  Diazoamidobenzol :  C6H5.N  =  N.NH.CeHj, 
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ein  Amidoazobenzol :  C^U^.^  =  N.CeHi.NH^  (§.  1738),  gebildet,  in  welchem  ebenfalls 
die  Amidogruppe  sich  zu  dem  Rest  C6H5.N  =  N  —  in  der  Parastellung  befindet. 
Jedoch  zeigt  die  Bildung  eines  neben  Benzidin  aus  Hydrazobenzol  mit  Salzsäure 
entstehenden  Diamidodiphenyis ,  des  später  beschriebenen  ß-Diamidodiphenyls 
(o-Amido-p-amidodiphenyls),  sowie  die  Bildung  eines  Tolidins  aus  p-AzotoluoI,  dass 
der  Austritt  der  Wasserstoffatome  nicht  gerade  nothwendig  an  der  Parastellung  zu 
den  Amidogruppen  erfolgen  muss. 

Wie  sich  aus  der  obigen  Zusammenstellung  ergiebt,  können  die  Azo- 
derivate  der  Benzoesäure  auch  als  Carbonsäuren  des  Azoxy-,  Azo-  und 
Hydrazobenzols  betrachtet  werden.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  sind 
folglich  Verbindungen  denkbar,  welche  nicht,  wie  die  oben  aufgeführten, 
zwei,  sondern  nur  je  eine  Garboxylgruppe  enthalten.  Die  Constitution  dieser 
Monocarbonsäuren  ergieht  sich  wie  folgt: 

I     0  I,  I 

CßHö.  N  )  CeHg.  N  CßHö   NH 

Azoxybenzol-monocar-  Azobenzol-monocar-  Hydrazobenzol-monocar- 
bonsäure                        hon  säure  bonsäure. 

Solche  Monocarbonsäuren  der  Azoderivate  von  Kohlenwasserstoffen 
selbst,  welche,  wenigstens  die  Azobenzol-monocarbonsäure,  wahrscheinlich  aus 
den  Monosulfosäuren  oder  durch  Oxydation  der  Benzol-azo-toluole  etc.  er- 
halten werden  können,  sind  bisher  noch  nicht  dargestellt  worden.  Griess 
hat  jedoch  nach  derjenigen  Reaction,  mit  deren  Hülfe  neuerdings  die  soge- 
nannten Azofarbstoffe  bereitet  werden,  einige  Substitutionsproducte  der 
Azobenzol-monocarbonsäure  erhalten  können,  indem  er  salpetersaures  Diazo- 
benzol  auf  Dimethyl-m-amidobenzo6säure  und  Diäthyl-m-amidobenzoesäure  oder 
m-Diazobenzo6säure  auf  Dimethylanilin  wirken  Hess. 

C6H5-N^N-N03  +  C6H4JJJ2       ^CeH5-N  =  N-C6H3Jj5[}^  +  HN03 

Salpeters.  Diazobenzol    m-Phenylen-  Chrysoldin 

diamin 

CßHj  -  N  =  N  -  NO3  -f  CßHi  I  n((3h3)2  ^  ^6^5  -  N  =  N  -  CgHa  ^  ^v(CH3)2 
Salpeters.  Diazobenzol     Diraethyi-m-amido-      Dimethylamido-azobenzol- 
.    benzo§säure  carbonsäure. 

Diese  Monocarbonsäuren  des  Azobenzols  sind  Farbstoffe,  bei  ihrer  Bildung 
scheinen  ebenso  wenig,  wie  bei  den  meisten  andern  zahlreich  aus  Diazoverbin- 
dungen  mit  Aminen  und  Phenolen  dargestellten  Azofarbstoffen  Zwischenproducte 
der  Art  aufzutreten,  wie  sie  z.  B.  bei  dem  Anilingelb  (Amidoazobenzol)  bemerkt 
und  schon  §.  1738  erwähnt  sind. 

Analog,  wie  in  dem  oben  erwähnten  Chrysoldin  zu  einer  NH2'6ruppe,  tritt  wahr- 
scheinlich auch  bei  der  Einwirkung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  auf  m-Dimethyl- 
amidobenzoesaure  der  Rest  C6H5.N  =  N  —  in  die  Parastellung  zu  der  N(CH3)2-Gruppe: 
CeHs-  N  =  NM;  CßHj  -  N  =  Nm j 

NHjaj    CßHg  (CO.OH)  r8lC6H3 

m^U])  N.(CH3)2[,]) 

ChrysoYdin  a-Dimethylamido-azobenzoI-carbonsäure. 


Digiti: 


izedby  Google 


Azohenzol-roonocarbonsäuren.  (535 

Von  den  Dicarbonsäuren  der  Azokohlen Wasserstoffe,  speciell  der  Azo- 
derivate  des  Benzols  sind  bisher  nur  diejenigen  dargestellt  worden,  deren  Garboxyl- 
gruppen  auf  beide  Benzolkerne  vertheilt  sind  —  und  nur  solche  sind  bei  den 
Derivaten  der  Benzoesäure  zu  besprechen  —  und  gleichzeitig  symmetrisch  zu 
der  Azoxy-,  Azo-  oder  Hydrazogruppe  liegen.    Man  kennt  also  z.  B.  nur  die 

<^mr"    '■-"•iiijs"-»"    <^.!f:ir" 

^^^  j  [!]  CO.OH  ^ß^4  j  [!]  GO.OH  ^6H4  j  [J]  GO.OH 

Ortho-azobenzoteäure,      Meta-azobenzoesfture,  Para-azobenzoSsäure 

und  noch  keine  der  unsymmetrischen  Isomeren,  z.  B.  die 

^6"^ Im  GO.OH 

Ortho-para-azobenzoäsäure. 

Es  ergiebt  sich   dieses  auch   schon  daraus,  dass  die  Dicarbonsäuren  des 

Azobenzols  etc.  bisher  nur  aus  den  NitrobenzoSsäuren  und  nicht  etwa  aus  den 

Azobenzolsulfosäuren  oder  unsymmetrischen  Azotoluolen  dargestellt  worden  sind. 

Erwähnenswerth  ist  noch  an  dieser  Stelle,  dass  die  Silber-  und  Eupfer- 
salze  der  drei  symmetrischen  Azobenzoesäuren  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure 
und  Azobenzol  zerlegt  werden,  die  Kali-  und  Kalksalze  hingegen  liefern  das 
sog.  Azophenylen:  C12H8N2  (Claus*). 

Azobenzol-monocarbonsäuren').  2167. 

Es  ist  oben  schon  erwähnt  worden,  dass  die  Monocarbonsäuren  der  Azoderi- 
vate  des  Benzols,  also  gemischte  Azoverbindungen,  welche  sich  von  der  Benzol 
säure  und  dem  Benzol  herleiten,  bis  jetzt  nicht  erhalten  worden  sind.  Man 
kennt  nur  drei  hierher  gehörige  Substanzen  von  relativ  complicirter  Constitution. 

a-Dimethylaroido-azobenzol-monocarbonsSure,      Benzol- 

([1]  CO.OH 
azo-dimethyl-m-amidobenzo6säure:  C15H15N3O2  =  CgHg |  [t  ]  N<qtj^ 

|[e?]N  =  N.?:6H5 
ipli 
t  1 '  /CgHs,   wird  gebildet,  wenn  man  salpetersaures  Diazobenzol 

(§.  1758)  und  Dimethyl-m-amidobenzo§säure  (§.  21B8)  vereinigt ;  sie  krystallisirt  in 
rotfaen  Nadeln. 

Die    isomere    ß-Dimethyiamido-azobenzol-monocarbon- 
säure,   Dimethyl  -amidohenzol-azobenzogsäure:   C15H15V3O2  == 
CO.OH 


=  GeH5-N  =  N 
N(CH3 
CO.O] 


^4: 


N  =  N  [4?]  \  p  |T      entsteht  aus  m-Diazobenzo5säure  und  Dimethylanilin 


'tCH3),N[flhH4' 
und  bildet  gelbrothe  Warzen. 


»)  Ann.  Gh.  C1878)  168,  1.    Berl.  Ber.  (1875)  8,  39;  (1877)  10.  1303. 
«)  Griess,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  528. 

Kekule,  organ.  Ohemie.    m.  41 
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Diäthyl-amidoazobenzol-monocarbon  säure  (Benzol-azodiäthyl-m-amido- 
benzo^äure:   nach  Griess:   Azobenzol-di&thylamido-carboxylbenzol):  Gi7H|9N302  = 

( [i]  CO.OH 
OeHs  {  [s]  N  <Q^u^     y  AUS  salpetersaurem  Diazobenzol  und  Diatbyl-metamidobenzo^ 

l[6?]N  =  N.C6H5 
säure  gebildet,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rubinrothen,  rhombischen  oder  sechs- 
seitigen Blättchen  mit  violettem  Flächenschimmer;  in  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich» 
von  Alkohol  und  Aether  wird  sie  wenig  gelöst.  Die  Säure  schmilzt  bei  125^  und 
wird  bei  höherer  Temperatur  unter  Verpuffen  zersetzt.  Bei  der  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  geht  sie  in  Anilin  und  Amidodiälhyl-metamidobenzoSsfture 
(§•  2149)  über.  Mit  Säuren  vereinigt  sie  sich  nicht.  Gegen  Basen  verhält  sie 
sich  wie  eine  einbasische  Säure.  Das  Barytsalz:  CCi7Hi8N302)2Ba,  bildet  roth- 
gelbe kurze  Nadeln,  das  Sil  her  salz  ist  ein  rother  Niederschlag. 

Dicarbonsäuren  der  Azoderivate  des  Benzols. 
\  Azoxy  benzo€säuren. 

prx  a.]CO.OH 

2168.  o-Azoxybenzo6säure:  C14H1QN2O5  =  n '/^-     ^^^  Ortho- 


2169. 


[[,]GO.OH 

azoxybenzo^säure  wurde  1874  von  Griess')  entdeckt.  Sie  entsteht,  wenn 
man  ein  Gemenge  von  Ortho-nitrobenzo^säure  und  der  gleichen  Menge  zer- 
kleinerten Aetzkalis  mit  Alkohol  übergiesst  und  gelinde  erwärmt.  Nach  be- 
endigter Einwirkung  wird  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand  in  Wasser 
gelöst  und  diese  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt  Hierdurch  föllt  die  gebildete 
Azoxysäure,  gemengt  mit  schwarzen  humusartigen,  sauren  Substanzen,  ans. 
Um  sie  von  den  letzteren  zu  befreien,  behandelt  man  den  Niederschlag  mit 
Barytwasser,  wodurch  nur  die  Azoxysäure  in  Lösung  geht,  während  die 
schwarzen  Körper  zurückbleiben.  Zur  Abscheidung  der  Säure  versetzt  man 
das  heisse  Filtrat  mit  Salzsäure  und  reinigt  dann  den  ausgefallenen  Nieder- 
schlag durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol. 

Die  Ortho-azoxybenzoesäure  ist  wenig  in  Wasser,  Aether  und  kaltem 
Alkohol,  besser  in  heissem  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  kleinen 
weissen,  rhombischen,  fast  geschmacklosen  Prismen,  welche  unter  Zersetzung 
schmelzen. 

Das  Barytsalz:  C]4H8N205Ba  +  4H2O,  krystallisirt  in  weissen,  schon  in 
kaltem  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln. 

m-Azoxybenzoesäure*):  Ci4H,oN205  =  .^1    >0.    Die  Meta- 

r  H  i  I-»JN/ 

azoxybenzo6säure   wurde    1864   von   Griess   durch  Kochen    von  Meta-nitro- 


0  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1611. 

«)  Griess,  Ann.  Ch.  (1864)  181,  92.    Berl.  Ber.  (1874)  7.  1609.    Fellinger, 
Inaug.-Dlssert.,  Elberfeld.    G.  Schultz,  Ann.  Ch.  (1879)  196,  15. 
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benzoesäure  mit  Aetzkali    (am  besten  nimmt  man  gleiche  Theile  der  beiden 
Substanzen)  in  Alkohol  dargestellt. 

Man  verfährt  bei  der  Reinigung  der  Sfture  ganz  in  derselben  Art  wie 
bei  der  Orthoverbindung,  indem  man  zunächst  den  Alkohol  abdestillirt,  den  Rück- 
stand in  Wasser  löst  und  mit  Salzsäure  versetzt.  Der  entstandene  Niederschlag 
wird  nun  entweder  durch  Behandeln  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser  von  den  schwarzen, 
als  unlöslich  zurückbleibenden  Substanzen  befreit,  oder  man  löst  den  durch  Salz- 
säure entstandenen  Niederschlag  in  Ammoniak  auf  und  versetzt  mit  einer  Lösung 
von  Chlorcalcium.  Hierbei  fallen  die  schwarzen  humusartigen  Substanzen  als  un- 
lösliche Kalkverbindungen  nieder,  während  das  Kalksalz  der  Azoxysäure  in  Lösung 
bleibt  (G.  Schultz).  Aus  ihrem  Baryt-  oder  Kalksalz  wird  die  Säure  durch  Salz- 
säure in  der  Hitze  niedergeschlagen  und  fällt  als  ein  gelblicher  oder  bräunlicher 
Niederschlag,  der  anfangs  etwas  schleimige  Beschaffenheit  besitzt,  aber  beim  Er- 
wärmen oder  auf  Zusatz  von  Alkohol  pulverig  wird.  100  Th.  NitrobenzoSsäure 
geben  etwa  60  Th.  Azoxysäure. 

Eigenschaften.  Die  Meta-azoxybenzoesäure  ist  sehr  schwer  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich,  unlöslich  in  Wasser  und  bildet  mikroskopische 
Nadeln  oder  Blättchen.  Beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  sie  die 
später  beschriebene  Di-meta-amidodiphensäure. 

Das  Kalisalz  und  das  in  deutlichen  Blättern  beim  Verdunsten  seiner 
Lösungen  erhaltene  Ammoniaksalz  sind  in  Wasser  leicht  löslicb.  Das  Baryt- 
salz,  Silbersalz,  Kupfersalz  und  Bleisalz  bilden  in  Wasser  nahezu  un- 
lösliche Niederschläge  (Fellinger). 

Diazoxybenzoesä.uren*). 

Beim  Behandeln  von  ß-  und  ()'-Dinitrobenzoesäure  (§.  2126  und  §.  2128) 

in  alkalischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  erhielten  V.  Meyer  und  Michler 

die  Natriumsalze  einiger  Säuren    von   der  Zusammensetzung:    C7H4N2O3  = 

CßHaJ — N        ,   welche   hier  als  /?-Diazoxybenzoesäure  (Iso-diazoxy- 

f-COaH 
benzoesäure)  und  d'-Diazoxybenzoesäure  (Diazoxybenzoäsäure)  bezeichnet 
werden  sollen.  Diese  Säuren  bilden,  aus  ihren  Alkalisalzen  gefällt  und  ge- 
trocknet, sammetschwarze ,  glänzende  Pulver,  welche  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  sind.  Beim  Erhitzen  werden  sie  unter 
schwachem  Verpuffen  zersetzt  Mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  die  d-Säure 
d-Diamidobenzoesäure,  mit  rauchender  Salpetersäure  eine  in  allen  Lösungs- 
mitteln unlösliche  Nitrosäure.  Die  /7-Säure  wird  von  Zinn  und  Salzsaure 
nicht  verändert. 

Die  Alkalisalze  der  Diazoxybenzoesäuren  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die 
Kalksalze,  Bar  31t  salze,  die  Verbindungen  mit  M  a  g  n  e  s  i  u  m ,  Zink,  Queck- 
silber, Blei  und  Silber  sind  schwarze,  in  Wasser  uniöslicde  Niederschläge. 
Das  Silbersalz  explodirt  beim  Erhitzen.  Das  Barytsalz  ist  bei  70^  so  elektrisch, 
dass  die  einzelnen  Partikelchen  desselben  stundenlang  umherhQpfen.  Bei  höherer 
Temperatur  verliert  es  diese  Eigenthümlichkeit. 

0  Berl.  Ber.  (1873)  0,  746;  (1874)  *,  422.    Ann.  Gh.  (1875)  176,  152. 
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2171.  Azobenzoesäuren. 


PH  if^JGO.OH 


o-Azobenzoesäure:  C14H10N2O4  =  li  .     Diese,  im  Jahre 

jL«jN 


G6H4I' 


)[,]CO.OH 

1874  von  Griess*)  entdeckte  Säure  entsteht,  wenn  man  mehr  als  die  theo- 
retische Gewichtsmenge  Natriumamalgam  in  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung 
von  ortho-nitrobenzoesaurem  Natrium  unter  Umschütteln  einträgt.  Nach  der 
Einwirkung  fällt  man  zuerst  mit  Essigsäure  etwa  gebildete  Ortho-hydrazo- 
benzoesäure  aus,  erhitzt  dann  das  Filtrat  zum  Kochen  und  versetzt  mit  Salz- 
säure, wodurch  die  Azosäure  als  ein  aus  kleinen  Nädelchen  bestehender 
eigelber  Niederschlag  ausgeschieden  wird.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
wird  die  Säure  gereinigt.  In  Wasser,  Aether  und  Benzol  ist  sie  fast  unlös- 
lich; in  heissem  Alkohol  wird  sie  gelöst  und  krystallisirt  in  feinen  dunkel- 
gelben Nadeln,  welche  bei  237*  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen  und, 
höher  erhitzt,  einen  hellgelben,  bei  260®  noch  nicht  schmelzenden,  in  Blätt- 
chen sublimirenden,  indifferenten  Körper  liefern.  Sie  ist  stark  sauer  und  färbt 
Wolle  und  Seide  schwach  gelb. 

Das  gelbe  Barytsalz  krystallisirt  entweder  mit  9  Mol.  H2O  in  Nadeln 
oder  mit  7  Mol.  H2O  in  Prismen.  Das  Sil  her  salz  ist  ein  rotbgelber  amorpher 
Niederschlag.    Das  Kalksalz  liefert  bei  der  Destillation  Azophenylen. 

Ortho-azobenzo68äure-äthyläther:  Gi4HgN204. (€21^5)2,  entsteht  nach 
Fittica')  aus  dem  Aether  der  Ortho-nitrobenzo^äure  und  bildet  hochrothe,  bei 
138—139®  schmelzende  Nadeln,  die  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  sind. 

P  „  )[i]CO,OH 

2172.  m-Azobenzoesäure'):  G14H10N2O4  =  ^1  •    Wilbrand  und 

P  o  ([«JN 
^«*^^l[i]CO.OH 

Beilstein  erhielten  im  Jahre  1863  beim  Behandeln   einer  alkalischen  Lösung 

von  meta-nitrobenzoesaurem  Natrium  mit  granulirtem  Zink   (und  aus  Zink, 

Essigsäure  und  Meta-nitrobenzoSsäure)  eine  Säure,  welche,  aus  ihren  Salzen 

mit  Salzsäure  abgeschieden,  in  Form  eines  gelatinösen  Niederschlages  ausfiel. 

Bei  der  Analyse  ergab  sie  Zahlen,  die  auf  einen  Körper  hinwiesen,  der  zwischen 

Nitrobenzoesäure  und  Amidobenzoesäure  steht.    Dieselbe  Verbindung  wurde 

1864  von  Strecker  aus  meta-nitrobenzoesaurem  Natrium  und  Natriumamalgam 

erhalten   und  als  Azobenzo^säure  bezeichnet.    Nach   Socoloff  und   Liebert 


0  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1612;  (.1877)  10,  1868;  vergl.  Claus  und  Mallmann, 
ibid.  (1878)  11,  760.    Ann.  Ch.  (1873)  168,  1. 

')  J.  pr.  Ch.  (1878)  N.  F.  17,  217. 

«)  Wilbrand  und  Beilstein,  Ann.  Ch.  (1863)  128,  267.  Strecker,  ibid.  (1864) 
129,  129.  Socoloff,  J.  pr.  Ch.  (1864)  98,  425.  Liebert,  ibid.  (1864)  98,  429.  Neu- 
bauer, Ann.  Ch.  (1858),  106,  70.  Rasenack,  Berl.  Ber.  (1873)  6,  723.  Ann.  Ch. 
(1873)  168,  1.    Lotz,  Inaug.-Dissert..  Freiburg  1874,  7. 
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entsteht  sie  auch  durch   Erwärmen   von  nitrobenzoesavirem  Ammoniak  mit 
Zink.    Neubauer  erhielt  sie  durch  Oxydation  von  Metamidobenzoesäure. 

Zur  Darstellung  der  Meta-azobenzoesäure  eignet  sich  am  Besten  die  Methode 
von  Strecker.  Man  löst  1  Th.  Meta-nitrobenzo6s&ure  in  verdünnter  Natronlauge 
auf  und  versetzt  die  Lösung  nach  und  nach  unter  zeitweihgem  Umschütteln  mit 
12  Tb.  vierprocentigem  Natriumamalgam.  Die  Lösung  färbt  sich  vorübergehend 
violett,  dann  unter  Erwärmung  dunkelgelb  und  scheidet  bei  einer  gewissen  Gon- 
centration  das  in  Natronlauge  schwer  lösliche  Natriumsalz  der  Meta-azobenzoSsäure 
ab.  Ist  alles  Amalgam  eingetragen,  so  verdünnt  man  mit  Wasser,  giesst  vom  Queck- 
Silber  ab  und  fällt  aus  der  heissen  Lösung  die  Azobenzoesäure  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  aus. 

Aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  gefällt  ist  die  Meta-azobenzoesäure  ein 
hellgelber  schleimiger  Niederschlag,  welcher  beim  Erwärmen  mit  Alkohol 
pulverig  wird  und  dann  leicht  abfiltrirt  werden  kann.  Von  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  wird  sie  nur  wenig  gelöst 

Das  Ammoniaksalz  und  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  mit 
citronengelber  Farbe  löslich.  Das  fast  unlösliche  Barytsalz:  Ci4HgN204Ba  +  öH^O, 
bildet  mikroskopische  rhombische  Blättchen.  Das  Sil  her  salz  ist  ein  gelblich- 
weisser  Niederschlag,  der  in  Wasser  unlöslich,  in  Ammoniak  löslich  ist. 

Die  Meta-azobenzoesäure  schmilzt  über  270^  unter  Zersetzung,  durch 
Reductionsmittel  wird  sie  in  Meta-hydrazobenzoesäure  verwandelt.  Beim  Er- 
hitzen mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  tritt  der  Geruch  nach  Chinon  auf. 
Salpetersäure  erzeugt  die  später  beschriebene  Dinitro-meta-azobenzoösäure.  Von 
Zinn  und  Salzsäure  wird  sie  in  Di-meta-amidodiphensäure  verwandelt.  Bei  der 
Destillation  der  Kalk-  und  Kalisalze  entsteht  Azophenylen :  Oj2^(jN2  (Rasenack), 
des  Silber-  und  Kupfersalzes  Azobenzol.  Brom  fuhrt  sie  in  alkoholischer 
Lösung  in  Dibrom-azobenzoesäure  über  (Lotz). 

Meta-azobenzoSsäure-äthyläther:  Ci4HgN204.(G2^5)2,  aus  Meta-nitro- 
benzoäsäureäther  und  Natriumamalgam  in  alkoholischer  mit  etwas  Essigsäure  ver- 
setzter Lösung  erhalten,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
und   bildet  lange  gelbe,  bei   99^  schmelzende  Nadeln.    Mit  Ammoniak  liefert  er 

CTT  ^^CO.NHo 

Meta-azobenzamid:  |l  ,  welches  auch  aus  Meta-nitrobenzamid  und 

C6H4<co.NH2 
Natriumamalgam  entsteht  und  gelbliche  Blättchen  bildet. 

p-Azobenzoesäure*):    G14H1ÜN2O4  =  1'         .Die  Para-azoben-  2173. 


C6H4{r 


[ijGO.OH 


0  Beilstein  und  Reichenbach.  Ann.  Ch.  (1864)  182,  144;  vergl.  auch  Wil- 
brand  und  Beilstein,  ibid.  (1868)  128,  267.  Socoloff,  J.  pr.  Ch.  (1864)  98,  428. 
Zinin,  Ann.  Ch.  (1864—1865)  Suppl.  8,  160.  Bilfinger,  ibid.  (1865)  185,  152. 
Beilstein  und  Geitner,  ibid.  (1866)  189,  14.  Claus,  Berl.  Ber.  (1872)  5,  610. 
Ann.  Ch.  (1873)  168,  1. 
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zoesäure  wurde  1864  von  Beilstein  und  Reichenbach  durch  Versetzen  einer 
concentrirten  Lösung  von  para-nitrobenzoesaurem  Natrium  mit  Natrium- 
amalgam erhalten  und  in  demselben  Jahre  von  Socoloff  durch  Kochen  von 
para-nitrobenzoesaurem  Ammoniak  mit  Zink,  bis  die  anfangs  dunkelgelbe 
Farbe  der  Lösung  in  eine  blassgelbe  übergegangen  ist,  dargestellt.  Zinin 
erhielt  auch  durch  Kochen  von  Nitrobenzil  mit  alkoholischem  Kali  eine  Säure, 
die  er  mit  Para-azobenzo^äure  identificirte ;  wahrscheinlich  war  es  Para-azoxy- 
beuzoesäure.  Die  Salze  der  Para-azobenzoesäure  wurden  namentlich  von 
Bilfinger  untersucht. 

Die  aus  den  Salzen  mit  Salzsaure  abgeschiedene  Para-azobenzo6säure 
bildet  anfangs  einen  gelblichen  oder  röthlichen  Niederschlag,  welcher  beim 
Kochen  eine  pulverförmige  Beschaffenheit  annimmt.  In  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  fast  unlöslich,  von  Ammoniak  und  Alkalien  wird  sie  leicht 
gelöst.  Sie  schmilzt  gegen  240^  Zink  und  Natronlauge  oder  Ammoniak, 
Eisenvitriol  und  Natronlauge  oder  Schwefelammonium  führen  die  Para-azo- 
benzo^säure  in  die  entsprechende  Hydrazoverbindung  über.  Von  Zinn  und 
Salzsäure  soll  sie  nach  Reichenbach  und  Beilstein  nicht  angegriffen  werden. 
Ebensowenig  wirkt  Salzsäure  bei  250^,  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  oder 
salpetrige  Säure  auf  sie  ein.  Ein  Gemenge  von  rauchender  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  liefert  unter  Kohlensäureentwicklung  einen  gelben  Körper, 
der  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren  lässt.  Wird  die  Para-azobenzo6säure 
mehrere  Stunden  mit  3—4  Th.  Brom  und  Wasser  auf  230®  erhitzt,  so  ent- 
steht neben  Kohlensäure  und  Bromwasserstoff  ein  in  Alkalien  theilweise 
löslicher,  durch  Säuren  fällbarer  Körper,  der  aus  Alkohol  in  braunen  glän- 
zenden Nadeln  krystallisirt  und  wahrscheinlich  zum  Theil  Pentabromanilin 
ist  (ßeilstein  und  Geitner).  Das  Kalksalz  der  Para-azobenzoSsäure  giebt  bei 
der  Destillation  dasselbe  Azophenylen,  welches  auf  dieselbe  Weise  aus  der 
Meta-azobenzoäsäure  entsteht  (Claus). 

Das  Ammoniaksalz,  glänzende  orangegelbe  Nadeln,  enthält  1  Mol.  H2O. 
Das  Natronsalz  und  Kalisalz  sind  in  Wasser  leicht,  in  Kali-  und  Natronlauge 
schwerer  löslich.  Das  Barytsalz  und  das  Kalksalz  bilden  in  Wasser  unlösliche 
fieischrothe  Niederschläge;  letzteres  enthält  V/t  Mol.  H^O.  Das  Silbersalz  ist 
ein  schweres,  schmutzig  fleischfarbenes  Pulver,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  in  Ammoniak  löslich  ist. 

Para-azobenzogsäiue-äthyläther:  11  ,    entsteht    aus 

^«"MlijCO.OCaHj 
Para-nitrobenzo§säure-äthy]äther  in  alkoholischer  Lösung,  die  stets  mit  Essigsäure 
sauer  gehalten   wird,    mit  Natriumamalgam  und   bildet  glänzende,   röthlichgelbe, 
dicke  Prismen,   welche   unlöslich  in  Wasser,   löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind 
und  bei  88*  schmelzen  (Fittica  *). 

0  J.  pr.  Gh.  (1878)  N.  F.  17,  217. 
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Substituirte  AzobenzoSsäuren.  2174. 

GO.OH 
CeHsf 


■II! 


Gl 

Di-in-chlor-o-azobenzo6säure:  Gi4HqCI2N204=  "     II  ,    wurde 

.'  [*^  ^^ 
GsHs 


N 
Gl 

GO.OH 

von  Lotz  ^)  aus  ß-Nitro-chlorbenzo€säure  (§.  2130)  und  Natriumamalgam  erbalten. 
Sie  stellt  ein  bei  180®  scbraelzendes  Pulver  dar,  das  in  Wasser  unlöslich,  in  Al- 
kohol löslich  ist.  Ihre  Alkalisalze  sind  löslich,  das  Barytsalz  und  das 
Kalksalz  bilden  voluminöse  Niederschläge. 

([ilCO.OH 
CH.lj.JB, 

Eine  Di-m-brom-0-azobenzoSsäure:  GiiHfiBroN^Ois  il  ,  ent- 

r[6)N 
GeHa  s  Br 
l[i]GO.OH 
steht  nach  Hübner,  Ohiy  und  Philipp^)  neben  ß-Amido-brorabenzo^äure  bei  der 
Reduction  von  ß-Nitro-brombenzo6säure  (§.  2181)  mit  Zink  und  Schwefelsäure  in 
alkoholischer  Lösung.    Sie  bildet  (mit   7>   ^^I*  H^O)  eine  gelbe  schleimige,  in 
Wasser  unlösliche  Masse. 

([i]  GO.OH 

Di-jod-meta-azobenzo6säure:GiiH8JoNo04=  II         ,  wird  nach 

GeHa   r?1j 

([ij  GO.OH 
Benedikt*)  in  geringer  Menge  neben  Dijod-meta-amidobenzo6säure  beim  Behandeln  . 
von  1  Mol.  Metamidobenzoßsäure  in  Alkohol  mit  2  Mol.  Jod  und  Quecksilberoxyd 
gebildet  und  bleibt  beim  Ausziehen  des  Productes  mit  Benzol  im  Rückstände  oder 
fällt  bei  Zusatz  von  alkoholischer  Bleizuckerlösung  zu   der  alkoholischen  Lösung 
des  Reactionsproductes  zuerst  als  Bleisalz  aus. 

Die  freie  Säure  ist  ein  rothes  amorphes  Pulver,  welches  sich  in  Alkalien 
mit  rothbrauner,  in  conc.  Salzsäure  mit  schön  blauer  Farbe  löst.  Durch  Natrium* 
amalgam  wird  sie  zuerst  in  eine  Hydrazosäure,  dann  in  eine  jodfreie  Verbindung, 
wohl  Meta-hydrazobenzoßsäure,  verwandelt. 

Mononitro-m-azobenzoSsäure:  Gi4H9(N02)N204,  entsteht  nach  Fellinger^) 
beim  Eintragen  von  Salpeter  in  eine  Auflösung  von  m-AzobenzoSsäure  in  conc« 
Schwefelsäure  und  bildet  ein  braungelbes,  in  Wasser  unlösliches,  in  einem  Gemenge 
von  Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulver.  Die  Alkalisalze  sind  löslich,  dae 
Barytsalz  und  die  Salze  der  schweren  Metalle  unlöslich. 

Dinitro-m-azobenzo6säure:  Gi4H8(N02)2N204.  Golubew*)  erhielt  diese 
Verbindung  beim  Behandeln  der  Meta-azobenzoösäure  mit  Salpetersäure.    Sie  ist 


0  Inaug.-Dissert.,  Freiburg  1874,  30. 

>)  Ann.  Gh.  (1867)  148,  243. 

«)  Berl.  Ber.  (1875)  8,  384. 

*)  Inaug.-Dissert,  Elberfeld,  pag.  19. 

^)  Bert.  Ber.  (1874)  7,  487. 
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unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol 
und  schmilzt  nicht  beim  Erhitzen,  sondern  zersetzt  sich  dabei  unter  VerpuffuDg. 
Die  Alkalisalze  sind  leicht  in  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und 
sind  krystallisirbar.  Die  Salze  des  Baryums,  Calciums  und  Gadmiums 
sind  krystallinische  Niederschläge.  Beim  Erhitzen  werden  die  Salze  der  Dinitro- 
meta-azobenzo6säure  unter  Verpuffen  zersetzt.  Der  Aethyläther  der  Säure  ist 
eine  feste  Verbindung. 

Dimethylamido-azobenzoesäure   (m-Garboxylbenzolazodime- 
thyl-metamidobenz 06 säure,  Meta-azocarboxylbenzol-metadimethyl* 

I.OH 


cH.i[;jr 


II 

amido-carboxylbenzol):C]6Hj5N304=         1[«?]N  .   Diese  Säure  entsteht 

C6H4    [.]N<3 

f  [i]GO.OH 
nach  Griess  ^)  beim   Zusammenbringen  von  salpetersaurer  Meta-diazobenzo^äure 
(§.  2180)  mit  Dimethyl-metamidobenzo€säure  (§.  2138)  als  ein  braunrother,   bald 
krystallinisch  werdender  Niederschlag,   der  stark  färbende  Eigenschaften  besitzt. 

Hydrazoben  ZG  ^säuren. 

P  TT  itJCO.OH 

2175.  o-Hydrazobenzo6säure:  Gi4Hi2N204=  I  ,  entsteht  nach 

Griess')  durch  Behandlung  einer  concentrirten  alkalischen  Losung  von 
Ortho-azoxybenzo6säure  mit  Natriumamalgam  und  wird  aus  den  Lösungen 
ihrer  Salze  durch  Essigsäure  niedergeschlagen.  Die  Säure  ist  in  Alkohol 
ziemlich  löslich  und  krystallisirt  in  kleinen,  länglich  runden  Blättchen.  In 
feuchtem  Zustande  geht  sie  leicht  an  der  Luft  oder  noch  schneller  mit 
salpetriger  Säure  in  Ortho-azobenzoösäure  über.  Mit  Basen  vereinigt  sie  sich 
zu  Salzen.  Mit  Säuren  verbindet  sie  sich  nicht;  durch  Kochen  mit  conc. 
Salzsäure  wird  sie  jedoch  bald  gelöst  und  in  eine  Diamidosäure  (wahrscheinlich 

prr/NHa 

*^IGOO  H 
in  eine  Diamido-diphenyl-dicarbonsäure :    |       (COOH  ^  übergeführt,   welche 

in  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich  ist  und  eine  hellgelbes,  fast  unlösliches 
Platindoppelsalz  bildet. 

2176.  ra-Hydrazobenzo6säure'):  G14H12N2O4  =  I  ,    wurde 

^ß"%i]GO.OH 

0  Berl.  Ber.  (1877)  10,  528. 
«)  Ibid.  (1874)  7,  1612. 

»)  Strecker,  Ann.  Gh.  (1864)  129,  129.    Griess,   Berl.  Ber.  (1874)  7.  1609. 
G.  SchulU,  Ann.  Gh.  (1879)  196,  18. 
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zuerst  von  Strecker  durch  Reduction  einer  heissen  alkalischen  Lösung  von 
Meta-azobenzoSsäure  mit  Eisenvitriol  und  Versetzen  des  Filtrates  mit  Salzsäure 
erhalten.  Ebenso  wie  Eisenvitriol  wirken  auch  andere  gelinde  alkalische 
Reductionsmittel,  z.  B.  Zink  und  Ammoniak,  auch  Natriumamalgam.  Die 
Meta-hydrazobenzo6säure  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol 
und  bildet  aus  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  oder  aus  den  Lösungen 
ihrer  Salze  mit  einer  Säure  gefällt  gelblich  weisse  flockige  Niederschläge.  In 
alkalischer  Lösung  geht  sie  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in 
Meta-azobenzoösfture  über.  Beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  erfährt  sie  eine 
moleculare  Umlagerung  'und  liefert  die  gleich  zusammengesetzte  Di-meta- 
diamido'diphensäure  (Griess,  G.  Schultz). 

Das  Barytsalz:  Ci4HioN204Ba,  bildet  orangerothe  Krystalle.  Die  Lösung 
desselben  giebt  mit  Silbemitrat  einen  gelblichen,  bald  schwarz  werdenden  Niederschlag. 

P  „  ([iJCO.OH 

Para-hydrazobenzoesäure'):Ci4Hi2N204=  I  ,    bildet  2177- 

P  u  1[<JNH 

sich  bei  der  Reduction  von  Para-azobenzo^säure  in  alkalischer  Lösung  mit 
Eisenvitriol,  Zink  oder  Schwefelwasserstoff  und  fällt  als  ein  voluminöser, 
flockiger  Niederschlag  aus,  wenn  man  das  Reactionsproduct  der  Reduction 
unter  Luflabschluss  in  Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefelsäure  filtrirt.  In 
Wasser  ist  sie  unlöslich,  aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  Nadeln.  In  alkalischer 
Lösung  geht  sie  an  der  Luft  oder  bei  Zusatz  von  Silbernitrat  in  Para-azo- 
benzoteäure  über.  Beim  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  soll  sie  nach 
Reichenbach  ein  Gemenge  von  p-Amidobenzoäsäure  und  p-Azobenzoesäure 
liefern. 

Das  Barytsalz  ist  weiss,  wird  aber  an  der  Luft  roth,  wohl  durch  Ueber- 
gang  in  para-azohenzoSsauren  Baryt. 

E.  Diazoderivate  der  Benzoesäure. 

Die  Diazoverbindungen  der  Benzoesäure  zeigen  in  Bezug  auf  Bildungs-  2178. 
weise  und  Verhalten  grosse  Analogie  mit  den  Diazoverbindungen  des  Benzols 
und  der  mit  ihm  homologen  Kohlenwasserstoffe,  noch  näher  aber  stehen  sie 
in  mancher  Hinsicht  den  Diazoverbindungen  der  Phenole.  Sie  vereinigen 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  in  sich  die  Eigenschaften  sowohl  der  Diazo- 
verbindungen der  Kohlenwasserstoffe  als  der  Phenole  und  zeigen  desshalb 
eine  grössere  Mannigfaltigkeit  der  Erscheinungsformen  als  die  Individuen  jeder 
einzelnen  der  beiden  erwähnten  Kategorien  von  Substanzen. 

Wie  die  Diazoverbindungen  des  Benzols  verbinden  sich  die  Diazo- 
verbindungen der  Benzoesäuren  mit  einwerthigen  Resten  zu  salzartigen  Kör- 
pern. Dem  Diazobenzolnitrat  entsprechen  die  Nitrate  der  DiazobenzoSsäuren : 


')  Reichenbach  und  Beilslein,  Ann.  Ch.  (1864)  182,   148.    Bilfinger,  ibid. 
(1865)  185,  159. 
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C8H5N  =  N.N03  C«H4Jg^=N.N0, 

Diazobenzol-nitrat  Diazobenzoesäure-Ditrat. 

Da  in  diesen  salzartigen  Verbindungen  der  Diazobenzoesäuren  noch  die 
Garboxylgruppe  der  Benzoesäure  vorhanden  ist,  verhalten  sie  sich  wie  ein- 
basische Säuren  und  können  selbst  wieder  in  einem  ^zweiten  Molecül  Diazo- 
benzoesäure-nitrat  die  Rolle  des  Salpetersäurerestes  spielen.  In  diesem  Falle 
entstehen  Verbindungen  von  folgender  Constitutionsformel : 

p  „  ICO.OH 
W*^4iN  =  N.GO.O/p  „  . 
NO3.N  =Nrfi**^' 

wie  sie  in    den  von  Griess  als  basisch  salpetersaure  Diazobenzoesäuren  be- 
zeichneten Substanzen  vorliegen. 

Aus  den  eben  entwickelten  Gründen  können  auch  die  freien  Diazo- 
benzoesäuren existiren,  weil  der  zur  Sättigung  der  mit  einer  Verwandtschafts- 
einheit an  den  Benzolkern  gebundenen  zwei  Stickstoffatome  nöthige  Säurerest 
in  Form  der  Garboxylgruppe  bereits  in  demselben  Molecöl  vorhanden  ist. 
Es  entstehen  dann,  wenn  man  sich  des  Ausdruckes  bedienen  darf,  innere 
Salze,  die  ganz  analog  constituirt  sind,  wie  die  freien  Diazoverbindungen 
der  Phenole: 

CO.O 

In=n 

Diazophenol  Diazobenzoesäure. 

Erfahrungsgemäss  setzen  sich  die  Salze  der  Diazoverbindungen  mit 
Amidoverbindungen  zu  Diazoamidokörpern  um.  Aus  Diazobenzol-nitrat  und 
Anilin  resp.  dessen  Homologen  entsteht  Diazoamidobenzol  resp.  seine  Homo- 
logen, aus  Diazobenzoesäure-nilrat  und  Anilin  bildet  sich  Diazobenzoesäure- 
amidobenzol,  aus  Diazobenzoösäure-nitrat  und  AmidobenzoSsäure:  Diazobenzoe- 
säure-amidobenzoSsäure : 

GfiHjN  =  N  —  NH.GfiH5      G6H4J j^  ^  jj  _  NH.GßH.     ^«^^JN  =  N  —  NH/^  „ 

GO.OH^^"^ 
Diazo-amidobenzol  Diazobenzoesäure-  Diazobenzoesäure- 

amidobenzol  amidobenzoesäure. 

Da  sowohl  die  Diazobenzoesäuren  als  die  AmidobenzoSsäuren  als  Di- 
derivate  des  Benzols  in  je  drei  ortsisomeren  Modificationen  existiren  können, 
so  sieht  man  leicht  ein,  dass,  je  nachdem  man  mit  dem  Salz  einer  der  drei 
Diazobenzoesäuren  dieselbe  Amidobenzoesäure,  von  der  sich  die  Diazosäure 
ableitet,  in  Reaction  bringt  oder  eine  der  beiden  anderen  Amidosäuren,  sich 
zahlreiche  isomere  Modificationen  der  Diazobenzo§säureamidobenzo€säuren 
erhalten  lassen,  von  denen  in  der  That  einige  bekannt  geworden  sind: 
r  Tj  |[']GO.OH  p  „  )[i]GO.OH 

GßHijf.jN  =  N  -  NH[.]U  u  ^fi"^lr4]N  =  N  -  NUMu  „ 

GO.OH[,]f^«"^  G0.0H[i]|^"4 

m-Diazobenzo^säure-m-amido-  p-DiazobenzoSsäure-p-amido- 

benzo€säure  benzoSsäure 


^ß^^iN    N  GeHij 
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P  TT  /[i]CO.OH 
W%,]N  =  N-NH[.]|p^ 
G0.0H[i]r^4 
p-DiazobenzoSsäure-m-amido- 
benzoesäure. 
Wie  man  die  Benzoesäure  als  Monocarbonsäure  des  Benzols,  die  §.2166 
bis  2177  abgehandelten  Körper  als  Garbonsäuren  des  Azo*  resp.  Azoxybenzols 
oder  Hydrazobenzols  betrachten  kann,  so  darf  man  die  Verbindungen  der  Diazo- 
benzo^säuren  mit  Amidoverbindungen  als  Carbonsäuren  des  Diazo-amidobenzols, 
als  Mono-  und  Dicarbonsäuren  auffassen  und  sie  demgemäss  bezeichnen: 
DiazobenzoSsäure-amidobenzol  =  Diazo-amidobenzolcarbonsäure  u.  s.  w. 
Die  DiazoYerbindungen  der  Benzoesäure  zeigen  die  analogen  Zersetzungs- 
erscheinungen wie  die  Diazobenzole  (§.  1743 — 1769)  selbst  und  sie  sind  dess- 
halb  fiSr  die  substituirten  Benzoesäuren   bei  der  Entscheidung  über  die  Zu- 
sammengehörigkeit der  Chlor-,  Brom-,  Jod-,   Nitro-,  Aroido-  und  Oxybenzoe- 
säuren  von  ähnlicher,  wenn  auch  bis  jetzt  nicht  so  grosser  Bedeutung  wie 
die  Diazoverbindungen  des  Benzols  für  die  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Nitro-,  Amido- 
und  Oxybenzole. 

Hinsichtlich  der  Constitution  der  Diazoverbindungen  ist  neuerdings  von 
Griess')  gegen  die  früher  (§.  1754  —  1757)  in  diesem  Lehrbuche  aufgestellten 
Formeln  ein  Einwand  erhoben  worden,  weil  er  beim  BehandeUi  von  Ortho-diazo- 
benzo€säure-nitrat  und  Meta-diazobenzoSsäure-sulfat  mit  Wasser  Verbindungen  er- 
hielt, welche  nicht  mehr  aus  1  Aeq.  Diazoverbindung  und  1  Aeq.  Säure  bestehen. 
Griess  betrachtet  daher  die  salpetersaure  Diazobenzo^säure  z.  B.  nicht  als 

^^^"^^COOH^  ^,  sondern  als  CgHst^^j^v  qu.HNOs,  sieht  mithin  die  Diazoben- 
zoSsäoren  als  Trisubstitutionsproducte,  resp.  das  Diazobenzol  als  Disubstitutions- 
product  des  Benzols  an,  die  mit  Salpetersäure  oder  andern  Säuren  salzartige  Ver- 
bindun(ifen  eingehen. 

Hiergegen  zeigte  Limpricht  *),  dass  diese  Auffassung  unzulässig  ist,  weil  die 

(SOgH 

Tetrabrom-amidobenzol-sulfosäure :  C5  <  Br4     ^  welche  nach  Griess  keine  Diazover- 


bindimg  liefern  dürfte,  mit  salpetriger  Säure  in  einen  Körper:  C()Br4N2S03,  übergeht, 
der  sich  ganz  wie  eine  Diazoverbindung  verhält.    Mit  Brom  wasserstoffsäure  liefert 

er  Pentabrombenzolsulfosäure :  CgjgQ^rj»  und  Stickstoff.    Hieraus  folgt,  dass  dem 

(Br4 
Körper:  GßBr4N2S03,  die  Constitution:  C6?N  =  N>,  zukommt. 

( SOs^ 

Diazobenzoesäuren.  2179. 

o-Diazobenzoesäure.  Die  freie  o-Diazobenzoesäure  ist  bis  jetzt  nicht 
bekannt  geworden,  wohl  aber  hat  man  aus  salpetersaurer  Anthranilsäure  mit 
salpetriger  Säure  das  Nitrat  dßr  o-Diazosäure  erhalten. 


0  Berl.  Ber.  (1876)  9,  1653. 

0  Ibid.  (1877)  10,  1534.    Vergl.  Beckurts,  Ann.  Gh.  (1876)  181,  209.   Lang- 
furth,  ibid.  (1878)  191,  205.    Spiegelberg,  ibid.  (1879)  197,  305. 
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o-Diazobenzo5säure-nitrat^):  C7H5N305  =  CeH4Jp'ly  J_  w_  vq  ■  ^^^^^e 

Verbindung  entsteht,  wenn  man  ein  breiartiges  Gemisch  von  salpetersaurer  An- 
thranilsäure  (§.  2134)  und  Salpetersäure,  welche  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  ver- 
dünnt ist,  unter  EisabkOblung  mit  salpetriger  Säure  sättigt,  bis  Lösung  eingetreten 
ist,  und  die  Flüssigkeit  nach  salpetriger  Säure  riecht.  Beim  Versetzen  der  Lösung  mit 
starkem  Alkohol  und  Aether  scheidet  sich  das  Nitrat  der  Ortho-diazobenzoesäure 
in  Krystallen  ab.  Das  Salz  bildet  weisse  rhombische  oder  sechsseitige  Tafeln  oder 
Prismen,  welche  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Es  ezplodirt 
beim  Erhitzen,  beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Salicylsäure.  Wird  das  Nitrat 
wiederholt  in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  und  Aether  ausgefällt,  so  wird  ihm 
die  Hälfte  der  Salpetersäure  entzogen  und  eine  basische  Verbindung  erzeugt,  welche 
auch  sogleich  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  Anthranilsäure  entsteht    Diese  Verbindung  besitzt  die  Formel :  C14H9N5O7  = 

^6^4)n  =  N  — CO  )  '   ^^^  bildet  lange,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und 

N03.N  =  i^5^«"4 
Aether  fast   unlösliche  Nadeln,   die   heim  Kochen  mit  Wasser  Salicylsäure  liefern. 
Mit  Brom  und  Brom  Wasserstoff  geht  sie  in  ein  Perbromid  Ober,  aus  dem 
mit  Ammoniak  ein  bei  145^  schmelzendes  Imid  erhalten  werden  kann.    Schweflige 
Säure  verwandelt  sie  in  o-Sulfobenzo?säure  (Wiesinger). 

ifiJGO.O 
2180.  m-Diazobenzoesäure*^):  G7H4N2O2  =  C6H4  I ,  scheidet  sich  als 

l[8jN=N 

gelbe  y  sehr  leicht  zersetzliche  Masse  bei  Zusatz  von  einem  Alkali  zu  ihrem 
Nitrat  ab.  Mit  Säuren  bildet  sie  gut  krystallisirende  Verbindungen.  Dieselben 
entstehen  auch  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  einen  aus  den  Säure 
Verbindungen  der  Meta-amidobenzo6säure  und  etwas  Wasser  gebildeten  Brei 
(womöglich  unter  Abkühlung),  bis  Lösung  entstanden,  und  ein  üeberschuss 
von  salpetriger  Säure  vorhanden  ist.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether 
zu  der  Lösung  werden  die  in  diesen  Lösungsmitteln  unlöslichen  VerbinduDgen 
in  krystallinischem  Zustande  gefallt. 

Das  Nitrat:  C7H5N2O2.NO3.  bildet  farblose  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind,  das  Sulfat:  C7H5N2C)2.H.S04,  krystallisirt  in  langen  schmalen 
Blättchen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Bei  öfterem  Lösen  in  Wasser  und 
Wiederabscheiden  mit  Alkohol  und  Aether  entsteht  eine  Verbindung,  die  5  Mol. 
Diazosäure  auf  2  Mol.  Schwefelsäure  enthält.  Das  Salzsäure-Platinchlorid- 
doppelsalz: (C7H5N202.GI)2PtCi4,  entsteht  beim  Versetzen  einer  wässrigen  Lösung 
^es  Nitrates  mit  Platinchlorid  und  bildet  gelbe  Prismen.  In  analoger  Weise  ent- 
steht das  Salzsäure-Goldchloriddoppelsalz:  C7H5N2O2.CI.AUCI3. 


0  Griess,  Ann.  Gh.  (1861)  117,  39.  Zeitschr.  f.  Gh.  (1867)  X.  F.  8,  1(>4. 
Berl.  Her.  (1876)  9,  1653.    Wiesinger,  ibid.  (1879)  12,  1349. 

0  Griess,  Ann.  Gh.  (1861)  120,  125;  (1865)  186,  121.  Zeitschr.  f.  Gh. 
(1867)  N.  F.  8,  164.  J.  pr.  Gh.  (1870)  N.  F.  1.  102.  Beil.  Ber.  fl874)  7.  1618; 
(1876)  9,  1655. 
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Zersetzungen  der  Meta-diazobenzoäsäure. 

Die  Säureverbindungen  der  Meta-diazobenzoesäure  sind  wie  die  Säure 
selbst  ziemlich  unbeständig.  Wie  alle  Diazoverbindungen  explodiren  sie  beim 
Erhitzen.  Beim  Kochen  des  Nitrates  mit  Wasser  entsteht  Stickstoff,  Salpeter- 
säure und  m-Oxybenzoesäure : 

G6H4.(N2.N03).COOH  +  HjO  =  Nj  +  HNO3  +  C6H4(OH).COOH. 
Wird  das  Sulfat  mit  wenig  conc.  Schwefelsäure  erwärmt,  so  entsteht 
eine  Sulfosäure  der  m-Oxybenzoesäure : 

CsH4!n^S?4H  =  N,  +  CeH^gg^^«  +  SO3  =  N,  +  0,ll}^^^' 

in  analoger  Weise  wie  die  Phenoldisulfosäure  aus  schwefelsaurem  Diazobenzol 
und  Schwefelsäure  (§.  1748  und  1941).  Anilin  liefert  mit  den  Verbindungen 
der  Meta-diazobenzoesäure  nach  Griess*)  das  nicht  näher  untersuchte  Diazo- 

benzoSsäure-amidobenzol :     G6H4<::iJ  _  t^  j^u  p  u  ,   womit  derjenige  Körper 

identisch  sein  soll,   welcher  aus  Diazobenzolsalz  und  m- Amidobenzoösäure ') 

(=  C6H4<^^^j^^  j^  Q  H  )  gebildet  wird  (§.  2183).   Mit  Dimethylanilin  ent- 

GOOH 
steht/^-Dimethylamido-azobenzol-monocarbonsäure:G6H4<:j^__«, ^  „  jj/rju  ^ 

(§.  2167),  mit  Dimethyl-meta-amidobenzoesäure:  Dimethylamido-azobenzoösäure 
(§.  2174).  Wird  «die  schwefelsaure  Diazosäure  über  300®  erhitzt,  so  entsteht 
neben  StickstofiT,  freier  Schwefelsäure  und  Sulfo-oxybenzoesäure  noch  eine 
sehr   beständige,   in   Wasser  Unlösliche   schwefelhaltige   Säure:   Gi4HioSO^, 

vielleicht:  SO2  .    Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Alkohol, 


'«"»IGO.OH 

in  welchem  das  Golddoppelsalz  süspendirt  ist,  entsteht  Stickstoff,  Schwefel- 
gold, Benzogsäure,  Ghlorbenzoesäure  und  m-Disulfidbenzoesäure.  Wenn  man 
die  wässrige  Lösung  von  Salpetersäure-Meta-diazobenzoesäure  mit  einer  Auf- 
lösung von  Brom  in  Brom  wasserstoffsäure  versetzt,  so  föUt  das  Perbromid: 

^*^*ir»lN  =  N  Br  Br  '  ^^^  ^®^  *"^'  erstarrt  aber  bald  zu  gelben  Pi'ismen. 
Beim  Erhitzen  för  sich  oder  mit  Alkohol  liefert  dieses  Perbromid  Meta-brom- 
benzoösäure  (§.  2100),  mit  Ammoniak  geht  es  in  Bromammonium  und  das 

Imid:  GßH4lr^^j^  '      ,    über,   welches  in  dünnen,   bei  160°  schmelzenden 

Blättchen  krystallisirt,  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich 
ist  und  gut  krystaliisirende  Salze  bildet.  Dieses  Imid  entsteht  auch  beim 
Behandeln  von   Phenylhydrazincarbonsäure  (§.  2184)   mit   salpetriger  Säure 


0  Berl.  Ber,  (1874)  7,  1618. 

«)  Griess,  Ann.  Gh.  (1866)  187,  62. 
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oder  neben  Diazobenzolimid,  Anilin  und  Meta-amidobenzo€säure  beim  Be- 
handeln von  Phenylhydrazincarbonsäure  mit  salpetersaurem  Diazobenzol  oder 
salpetersaurer  Diazobenzoesäure.  Eine  wässrige  Lösung  von  Meta-diazo- 
benzoäsäure-nitrat  verhält  sich  gegen  Baryumcarbonat  oder  Calciumcarbonat 
in  analoger  Weise  wie  salpetersaures  Diazobenzol  (§.  1761)  und  giebt  eine 
dem  Oxy-azobenzol :    GeHs  —  N  =  N  —  CßH4  —  OH,  .entsprechende   Oxy-azo- 

benzoösäure:   Ci4HioN205  =  GeH4|j-|-|j^  _  j^pj: 

0H[.]GeH3 
GOOH[i]\ 

oxybenzoesäure  ist.  Das  Sil  her  salz  dieser  Säure,  welches  die  Formel: 
C|4HgN40oAg<|,  besitzt,  ist  ein  gelber  schleimiger  Niederschlag.  Bei  dntägiger 
Einwirkung  von  Soda  auf  eine  wässrige  Lösung  des  Nitrates  der  Diazosäure 
entsteht  eine  braune  und  eine  in  braunrothen  Nadeln  krystallisirende  Säure: 
G2tHi4N407,  welche  auch  ein  braunrothes  Silbersalz  liefert. 

Salpetersäure-m-Diazobenzo§säure-äthyläther*):r4gH4H'Jj^_^^/|, 

entsteht  aus  dem  Aethyläther  der  Meta-amidobenzoSsäure  mit  salpetriger  Säure. 
Er  giebt  eine  in  gelben  Prismen  krystallisirende  Golddoppelverbindung. 

Salpetersäure-m-Diazobenzamid:   ^6^4)  f  |  w  _1  m?jq  ,ausMeta- 

amidobenzamid  und  salpetriger  Säure  in  Aetber  erhalten,  bildet  weisse,  explosive 
Nadeln,  welche  ein  Platinsalz  liefern. 

Salpetersäure-m-Diazohippursäure«):    C6H4 Uj j  ^^^^'^^^-^^'^^ . 

Wird  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Mela-amidobenzoylglycocoU  (§.  2137) 
salpetrige  Säure  eingeleitet,  so  scheiden  sich  feine  gelbe  Nadeln  (wohl  eine  dem 
Diazo-amidobenzol  entsprechende  Verbindung)  aus,  welche  bald  verschwinden  und 
in  Salpetersäure  -  Meta  >  diazobenzoylglycocoll  übergehen.  Der  Ammoniakrest  des 
Glycocolls  erleidet  keine  Veränderung.  Die  Salpetersäure-Diazobippursäure  ist  in 
Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  explosiven  Prismen.  Mit  Platincblorid  und  mit 
Goldchlorid  bildet  die  Diazohippursäure  gut  krystallisirte  Doppel  Verbindungen. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  sie  in  Oxy-hippursäure  über;  Jodwasserstofif  ver- 
wandelt sie  in  Jodhippursäure ,  Brom  liefert  ein  Perbromid:  CeH4.(GO.NH2.CH2. 
GO.OH)N2.Br3,  aus  welchem  Ammoniak  ein  in  farblosen  Prismen  krystallisirendes 
Imid:  C9H8N4O3,  hervorbringt. 

m-Diazobenzonitril-nitrat:  G6H4  J  pj  j^  __  j^  _  j^q  ,  wird  gebildet, wenn 

man  in  die  Lösung  des  salpetersauren  m-Amidobenzonitrils  salpetrige  Säure  ein- 
leitet. Es  krystallisirt  in  explosiven  Nadeln,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 
Goldchlorid  und  Platinchlorid  erzeugen  in  den  Lösungen  des  Salzes  Doppel- 
verbindungen. Von  diesen  geht  die  Platinverbindung  beiip  Erhitzen  mit  Soda  in 
m-Ghlorbenzonitril  über.   Brom  erzeugt  in  Bromwasserstoffsäure  gelöst  ein  in  gelb- 

rothen  Prismen  krystallisirendes  Perbromid:   G6H4{pJ^  u-  »    aus    dem    mit 


')  Griess,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1864)  7,  638. 

*)  Griess,  ibid.  (1862)  6,  97;  Berl.  Ber.  (1868)  1,  190. 
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Ammoniak  ein  bei  57^  schmelzendes  I  m  i  d  erhalten  werden  kann.  Jodwassersioff- 
säure  Yerwandelt  die  salpetersaure  Diazoverbindung  in  m-Jodbenzonitril. 

p-Diazobenzoesäure.    Ebensowenig  wie  die  freie  o^Diazobenzo^  2181. 
säure  ist  die  freie  p-Diazobenzoesäure  bekannt,   nur  das  Nitrat  und  einige 
seiner  Umwandlungsproducte  sind  von  Griess  dargestellt  worden. 

p-Diazobenzo6säure-nitral*):  C7H3N3O5  =  C6H4JN^^9^^^q  , er- 
hielt Griess  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  salpetersaure  Para-amidobenzoS- 
säure  und  Abscheiden  mit  Alkohol  und  Aether.  Sie  bildet  weisse,  explosive  Prismen. 
Mit  Meta-amidobenzoösäure  entsteht  eine  Doppelsäure:  C14H11N3O4, 

Wird  eine  Lösung  von  salpetersaurer  Para-diazobenzoSsäur^  mit  einer  Auf- 
lösung  von  Brom   in  Brom  Wasserstoff  versetzt,   so   entsteht  ein   Perbromid: 

^6^4)  fjw  Br  '  welches  heim  Kochen  mit  Alkohol  Para-brombenzo€säure,  mit 
Ammoniak  ein  Imid:   CßH4JNjJ  *       ,  liefert,  das  bei  185^  schmilzt. 

.  Substituirte  DiazobenzoSsäuren.  2182. 

i[ijGO.OH 
[,]Br 
Tribrom-m-diazobenzo6säure-nitrat:  C7H2Br3N305=G«H  [i]N=N.N03, 

WBr 
[[6]Br 

bildet  sich,  wenn  man  trockne  m-Amido-y-tribromb^nzoösäure  (§.  2152)  in 
kleinen  Portionen  in  rauchende  Salpetersäure  einträgt.  Beim  Eingiessen  in 
Wasser  scheidet  sich  die  Verbindung  nach  kurzer  Zeit  m  Nadehi  aus.  Durch 
Kochen  in  wäsSriger  Lösung  oder  mit  Alkalien  tritt  Zersetzung  ein,  und  es 
scheiden  sich  braunschwarze  Niederschläge  ab.  Bromwasser  liefert  ein  rothes 
Perbromid,  Natriumamalgam  Benzo^äure  (Geitner). 

|[i]C0.0 
na-Nitro-p-diazobenzo^säure:  GßHgln-jjq— j^ ,  entsteht  nach  H.  Sal- 

l[.]NOj 
kowski*)  beim  Eintragen  von  m-Nitro-p-amidobenzo6säure  (§.2158)  in  kalten, 
mit  salpetriger  Säure  nahezu  gesättigten  absoluten  Alkohol.  Sie  bildet  kleine 
hellgelbe  explosive  Blättchen.    Beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  m-Nitro- 
benzoSsäure. 

i[i]G0.0 
\  I 

m-Nitro-m-amido-p-diazobenzo6säure:  C7H4N4O4  =  GeH2JWN=N, 

f[»]N02 
'WNHa 

wird  als  ein  messinggelber  krystallinischer  Körper  erhalten,  wenn  man  nach 
Beilstein  und  Kellner*)  salpetrige  Säure  in  eine  kalte  alkoholische  Lösung 


')  Griess,  Zeitschr.  f.  Ch.  (1864)  7,  462;  (1867)  N.  F.  8,  164. 
«)  Ann.  Gh.  (1874)  178,  63. 
»)  Ann.  Ch.  (1868)  128,  176. 
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von  Nitro-amido-para-amidobenzo^säure  (aus  Ghrysanissäure  und  Schwefel- 
ammonium, vergl.  §.  2165)  einleitet.  Dieser  Körper  ist  ziemlich  bestandig, 
da  er  sich  nach  Beilstein  und  Kellner  ohne  Zersetzung  mit  Säuren  kochen 
lässt.  Beim  Kochen  mit  verdünntem  Ammoniak  soll  Stickstoff  entweichen 
und  ein  gelber,  aus  Alkohol  in  Blättchen  krystallisirender  Körper :  GnHioN^O^ 
entstehen. 

Diazo-amidobenz  Ölsäuren. 
2183.         m-Diazo-amidobenzol-monocarbonsäure:  GfiH4  r*:^p^_lj^ NHCcHc' 

wird  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  ein  Salz  der  m-Diazobenzo6säure 
als  ein  hellgelber,  krystallinischer  Körper  gebildet  und  stellt  nach  dem  Trocknen 
über  Schwefelsäure  und  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Aether  kleine  gelbe 
.  Blättchen  oder  Körner  dar,  die  sehr  leicht  in  Aether,  schwer  in  Alkohol 
löslich  sind. 

Hiermit  soll  nach  Griess  ^)  diejenige  Verbindung  identisch  sein,  welche 
bei  der  Einwirkung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  auf  m-Amidobenzo^äure 

entsteht,  und  welcher  wohl  die  Formel :  Q^Jr  ^j^o  ^__j^q  ij  ,    zukontmat. 

Griess  schliesst  die  Identität  der  beiden  Verbindungen  aus  der  Gleichheit 
ihrer  physikalischen  Eigenschaften  und  der  Zersetzungsproducte ,  die  unten 
angeführt    sind    und    ist    daher    geneigt,     dem    Körper    die    Constitution: 

^ß^4{[3]NH  =  NH  =  NH.C6H5'  ^^  ertheilen. 

Jedenfalls  bedürfen  diese  Verhältnisse  noch  einer  genauerei^  Untersuchung. 
Die  Annahme  der  Griess'schen  Anschauung  ist  jedoch  nicht  nothwendig,  da  die 
Bildung  gleicher  Zersetzungsproducte  auch,  wenn  die  beiden  Substanzen  die  durch 
obige  Formeln  ausgedrOckte  Isomerie  besitzen,  eintreten  kann. 

Salzsäure  verwandelt  die  beiden  Säuren  in  m-Amidobenzoäsäure,  m-Oxy- 
benzo^säure,  m-Ghlorbenzo6säure ,  Phenol,  Anilin  und  Stickstoff.  Beim  Er- 
hitzen auf  Platinblech  schmelzen  sie  und  zersetzen  sich'  dann  unter  heftiger 
Gasentwicklung,  wobei  ein  brauner,  amorpher,  in  Ammoniak  löslicher  Körper 
zurückbleibt. 

Kalilauge  und  Ammoniak  lösen  die  Säure  mit  gelber  Farbe.  Diese  Lösungen 
geben  mit  allen  Salzen  der  schweren  Metalle  unlösliche  Niederschläge,  von  denen 
das  Barytsalz,  aus  nicht  zu  verdünnten  ammoniakalischen  Lösungen  erhalten, 
hellgelbe  kleine  rundliche  Krystalle  bildet.  Das  Platindoppelsalz  fällt  in 
gelblich  weissen,  rundlichen  Blättchen  nieder,  wenn  man  die  ätherische  Lösung 
der  Säure  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Platinchlorid  versetzt. 

Der  Aethyläther:  C15H15N3O2  =  CeH4 1  [j j  ^^^N^^H^Hg »  ^^^^®*  hellgelbe 
Blättchen  oder  nadeiförmige  Krystalle,  welche  sehr  leicht  von  Alkohol  und  Aether 
aufgenommen  werden,     in  Ammoniak   und  Kalilauge  hingegen  ist  er  unlöslich. 


»)  Ann.  Gh.  (1866)  187,  62.     Berl.  Ber.  (1874)  7,  1619. 
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beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  erleidet  er  Zersetzung.  Das  Platindoppelsalz 
des  Aethers  ist  ein  weissgelber,  aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag. 

m-Diazo-m-amidobenzoe  säure'):     C14H11N3O4    = 

^^^Ir  1N==N NHCalJ        •    ^*®  Säure   entsteht  bei  der  Einwirkung  von 

C0.0H[,]rfi^4 

Meta-diazobenzoesäure-nitrat  auf  Meta-amidobenzoesäure  und  wird  daher  auch 
als  Zwischenproduct  erhalten,  wenn  man  in  eine  kalt  gesättigte  alkoholische 
Lösung  von  Meta-amidobenzoesäure  salpetrige  Säure  einleitet,  bis  4er  ent- 
stehende Niederschlag  sich  nicht  mehr  vermehrt,  oder  wenn  man  Meta-amido- 
benzoäsäure  mit  Salpetrigsäure-äthyläther  auf  etwa  30°  erwärmt.  Die  sich 
abscheidenden  Krystalle  werden  durch  Waschen  mit  Alkohol  gereinigt.  Die 
Säure  bildet  orangegelbe,  geruch-  und  geschmacklose,  mikroskopische  Prismen 
oder  krystallinische  Kömer,  welche  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstofif  fast  unlöslich  sind.  Beim  Erhitzen  über  180°  ver- 
pufift  sie.  Wird  die  Säure  mit  starker  Salzsäure  erhitzt,  so  Entsteht  salzsaure 
Meta-amidobenzoesäure  und  Meta-chlorbenzoesäure  neben  Stickstoff: 

C14HHN3O4  +  2HC1  =  N2  +  C6H4CIGO.OH  +  GeH4(NH2).CO.OH.HGl. 
Analog  verhält  sie  sich  gegen  Bromwasserstoff-,  Jodwasserstoff-  und  Fluor- 
wasserstoffsäure. Durch  freies  Chlor,  Brom  oder  Jod,  Jodcyan  oder  Jodäthyl 
wird  sie  in  substiluirte  Benzoesäuren  verwandelt.  Beim  Erhitzen  mit  wasser- 
freier Blausäure  auf  100 — 120°  erhielten  Cunze  und  Hübner  Amidobenzoesäure 
und  braune  Harze.  Rauchende  Salpetersäure  zersetzt  sie  unter  Feuer- 
erscheinung, gewöhnliche  Salpetersäure  giebt  Trinitro-oxybenzoSsäure.  Beim 
Kochen  mit  Alkohol  entsteht  Benzoesäure.  Schweflige  Säure  liefert  Meta- 
sulfobenzoesäure. 

Die  Meta-diazo-meta-amidobenzofisäure  ist  eine  ziemlich  starke  zweibasische 
Säure,  welche  die  Garbonate  zersetzt.  Ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht 
löslich.  Das  Kali-  und  Natronsalz  krystallisiren  in  Warzen.  Das  Ammoniak- 
salz:  Gi4HgN304(NH4)2,  bildet  mikroskopische  Nadeln,  die  beim  Erwärmen  ihrer 
Lösung  leicht  zersetzt  werden.  Hierbei  entsteht  neben  Meta-amidobenzoSsäure  noch 
eine  rothe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung: C7H5O5.  Das  Barytsalz  und  das  Kalk  salz  sind  gelblich  weisse 
Niederschläge.    Das  Silber-  und  Kupfersalz  sind  in  Wasser  unlöslich. 

Die  Aether  der  Diazo-amidosäure  entstehen  aus  den  Aethem  der  Metamido- 
benzogsäure  mit  salpetriger  Säure.  Der  Methyläther:  Ci4H9(GH3)2N304 ,  kry- 
siallisirt  aus  Alkohol  in  bei  160°  schmelzenden  lanzettförmigen  Krystallen,  der 
Aethyläther:  C|4H9(C2H5)2N304,  bildet  feine,  gelbe,  bei  144°  schmelzende  Nadeln. 

p-Diazo-p-amidobenzoesäure:     C14H11N3O4    = 

^^^^{r4lN=:N NHMJ         '   hMei  sich   nach   Wilbrand   und   Beilstein'), 

CO.OH[i]r6^4 

0  Griess,  Ann.  Ch.  (1860)  118,  334;  (1861)  117,  2.  Cunze  und  Hflbner, 
ibid.  (1865)  185,  107. 

•)  Ann.  Ch.  (1863)  128,  269, 
Kekulö,  organ.  Chemlo.     III.  42 
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wenn  man  eine  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  p-Amidobenzo6säure  mit 
einer  Lösung  von  Salpetrigsäure-äthyläther  (Alkohol,  der  mit  salpetriger  Säure 
gesättigt  ist)  übergiesst.  Die  Säure  scheidet  sich  hierbei  als  ein  gelber  kry- 
staUinischer  Körper  ab. 

Sobald  die  Menge  desselben  auf  Zusatz  einer  neuen  Portion  Salpetrigs&ure- 
äther  nicht  mehr  zunimmt,  filtrirt  man  ab  und  wäscht  so  lange  mit  Alkohol  aus, 
bis  letzterer  nicht  mehr  gefärbt  abläuft. 

Die  Para-diazo-para-amidobenzo6säure  bildet  ein  orangegelbes,  fein  kry- 
stallinisehes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem, 
etwas  löslich  in  heissem  Alkohol  ist.  Beim  Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure 
liefert  sie  p-Chlorbenzo€säure ,  salzsaure  p-Amidobenzoäsäure  und  Stickstoff. 

Ausser  den  oben  genannten  beiden  Säuren  von  der  Formel:  C14H11N3O4, 
sind  noch  zwei  nicht  näher  untersuchte  unsymmetrische  Isomere  bekannt,  welche 
Griess ')  einerseits  aus  Para-diazobenzoßsäure  und  Meta-amidobenzoSsäure,  andrer- 
seits aus  Meta-diazobenzoSsäure  und  Para-amidobenzo6säure  erhalten  hat.  Den- 
selben würde  folgende  Constitution  zukommen:  p-Diazo-m-amidobenzoS- 
I  GO.OH 


säure:  CeH4{  pJjj^jj  _j^jjr  i»  ,  m-Diazo-p-amidobenzoSsäure: 


CeHs 


Diazo-m-chlorbenzo6säure-o-amido-m-chlorbenzoSsäure: 

CO.OH 

Gl  ,  entsteht  nach  Gunze  und  Hübner  *)  beim  Einleiten 


N  =  N-NHIeJ] 

Gl  .     GßHs 
GO.OH  [1]) 

von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  ß-Amido-chlorbenzo6säure 
und  bildet  ein  rothgelbes,  fein  krystallinisches  Pulver. 

Verhalten  der  isomeren  Diamidobenzoösäuren  gegen  salpetrige 
Säure. 

Die  vier  isomeren  Diamidobenzoösäuren  zeigen  gegen  salpetrige  Säure  kein 
einheitliches  Verhalten ;  es  ist  vielmehr  hinsichtlich  dieser  Reaction  ein  bemerkens- 
werther  Unterschied  zwischen  der  a-  und  S-Säure  einerseits  und  der  ß-  und  ^-Säure 
andererseits  beobachtet  worden. 

Lässt  man  salpetrigsaures  Natrium  auf  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung 
von  salzsaurer  a-Diamidobenzo6säure')  (§.  2146)  einwirken,  so  entweicht 
Stickstoff,  und  eine  rothbraune  amorphe  Substanz  wird  nach  einiger  Zeit  ausge- 
schieden. Wird  hingegen  eine  neutrale  Lösung  von  salzsaurer  a-DiaraidobenzoS- 
säure  mit  einer  Lösung  von  Natriumnitrit  zusammengebracht,  so  erstarrt  das 
Reactionsproduct  zu  einem  gelben  Krystallbrei ,  aus  dem  durch  Abfiltriren  und 
Umkrystallisiren  aus  warmem  Wasser  ein  in  langen  Nadeln  oder  schmalen  Blättchen 
krystallisirender  Körper  erhalten  werden  konnte. 


0  Zeitschr.  f.  Gh.  (1864)  7,  462. 

«)  Ann.  Gh.  (1865)  186,  114. 

»)  Griess,  J.  pr.  Gh.  (1872)  N.  F.  6,  238.    Berl.  Her.  (1872)  6,  200. 
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Dieser  besitzt  die  Zusammensetzung:  C:i4Hi3N504.  Er  verbindet  sich  nicht 
mit  Alkalien,  wohl  aber  mit  Säuren  zu  gut  krystallisirenden  Salzen.  Von  diesen 
krystallisirt  das  saizsaureSalz  in  leicht  löslichen  sechsseitigen  Blattchen.  Der 
Körper:  Gi4H)9N5H4,  zeigt  noch  das  Verhalten  einer  Diazo-  resp.  Diazo-amido- 
verbindung.  Er  verpuM  beim  Erhitzen  und  erleidet  beim  Kochen  mit  Wasser 
Zersetzung. 

Ganz  verschieden^)  von  der  a-  und,  wie  unten  gezeigt  ^erden  wird,  auch 
von  der  d-Diamidobenzo^säure  verhalten  sich  die  ß- Säure  (§.  2147)  und  die 
Y- Säure  (§.  2148).  Vermischt  man  nämlich  deren  Lösungen,  selbst  wenn  diese 
stark  verdünnt  sind,  gleichgültig  ob  sie  überschüssige  Salzsäure  enthalten  oder 
nicht,  mit  der  Lösung  eines  saipetrigsauren  Salzes,  so  werden  die  entsprechenden 
Diazo-amidosäuren  in  Form  von  Krystallen  abgeschieden.    Beide  besitzen 

CO.OH 


die  Zusammensetzung:  C7H5N3O2  =  CeH3  J  N  =  N>^, 

(  NH^ — 

Die  aus  der  ß-Diamidobenzoßsäure  entstehende  Verbindung  krystallisirt  in 
kurzen  weissen  Nadeln,  die  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heissem  Wasser  löslich 
sind.  Sie  ist  nicht  ohne  Zersetzung  sublimirbar.  Ihr  Barytsalz:  (G7H4N302)2Ba 
+  4H2O,  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  und  krystallisirt 
in  sehr  feinen  weissen  Nadeln. 

Die  entsprechende  Y- Verbindung:  C7H5N3O2,  bildet  lange,  feine,  seideglänzende 
Nadeln,  die  in  Wasser  etwas  löslicher  als  die  ß-Säure  sind.  Sie  ist  ebenfalls  nicht 
unzersetzt  sublimirbar.  Das  Barytsalz:  (C7H4N302)2Ba  +  2H2O,  ist  sehr  schwer 
in  kaltem,  ziemlich  in  heissem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  Nadeln. 

Mit  diesen  „inneren*^  Diazo-amidosäuren   von  der  Formel:  C7H5N3O2,  sind 

die  oben  (§§.  2179,  2180  und  2181)  erwähnten  Imide:  C6H4  j^^'^^,  welche  mit 

Ammoniak  aus  den  Perbromiden  der  Diazobenzo^säuren  entstehen,  isomer. 

Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  S-Diamidobenzo6säure 
zu  salpetriger  Säure.  Nicht  zu  verdünnte  Lösungen  von  d-Diamidobenzo6säure 
oder  ihrer  Verbindungen  liefern  mit  jenem  Reagens  einen  braunrothen,  amorphen  - 
Niederschlag,  welcher  in  alkalischen  Flüssigkeiten  löslich  ist  und  aus  diesen 
Lösungen  durch  Säuren  wieder  abgeschieden  werden  kann.  Lässt  man  salpetrige 
Säure  auf  sehr  verdünnte  Lösungen  der  d-Diamidobenzo6säure  einwirken,  so  ent- 
steht dieser  Niederschlag  nicht,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  aber  je  nach  der  Menge 
der  darin  gelösten  Verbindung  mehr  oder  weniger  gelb.  Diese  Reaction  ist  äusserst 
empfindlich,  so  dass  selbst  noch  Spuren  von  d-Diamidobenzo^säure  vermittelst 
derselben  aufgefunden  werden  können.  Aber  auch  umgekehrt  kann  man  sich 
dieser  Reaction  zur  Nachweisung  sehr  kleiner  Mengen  salpetriger  Säure  bedienen. 
Nach  den  Beobachtungen  von  Griess  ergiebt  sich,  dass  auf  diese  Weise  noch  1  Th. 
salpetrige  Säure  in  der  5millionenfachen  Menge  Wasser  gelöst,  d.  i.  7&  Mgrm.  im 
Liter,  noch  entdeckt  werden  kann.  Griess  hat  daher  diese  Reaction  nicht  allein 
zum  schnellen  Nachweis  von  salpetriger  Säure  in  Quell-,  Regen-  und  Flusswasser 
empfohlen,  sondern  auch  eine  Methode  ^  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
salpetrigen  Säure  darauf  gegründet. 

Zu  letzterem  Zwecke  ist  in  höherem  Maasse  noch  das  leichter  zugängliche 


0  J.  pr.  Ch.  (1872)  N.  F.  6,  239. 
2)  Griess,  Ann.  Gh.  (1870)  154,  884. 
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m-Phenylendiamin  *)  geeignet;  welches,  wie  oben  angeführt,  durch  Destillation  der 
2-DiamidobenzoSsäure  mit  Baryt  erhalten  werden  kann,  bequemer  aber  durch 
Reduction  des  m-Dinitrobenzols  —  und  so  auch  im  Grossen  —  dargestellt  wird. 
Die  Empfindlichkeit  dieses  Körpers  gegen  salpetrige  Säure  ist  nach  den  Angaben  von 
Griess  sogar  doppelt  so  gross,  als  die  der  B-Diamidobenzoesäure.  Zum  Nachweis 
und  zur  Bestimmung  von  salpetriger  Säure  ist  auch,  wenn  gleich  in  bedeutend 
geringerem  Maasse  als  die  beiden  oben  genannten  Körper,  das  bei  99'  schmelzende 

,]GH3 

•]  NH2 ,  (§.  1704)  geeignet,  in 

4]  NH2 

welchem  ebenfalls,  wie  in  der  S-Diamidobenzogsäure  und  in  dem  m-Phenylendiamin, 
die  Amidogruppen  in  der  Meta-stellung  stehen.  Das  o-  und  das  p-Phenylendiaroin 
sind  zu  dem  angegebenen  Zwecke  hingegen  unbrauchbar. 

Die  Reaction  (Gelbfärbung),  welche  beim  Zusammenbringen  sehr  verdünnter 
Lösungen  von  m-Phenylendiamin  und  salpetriger  Säure  auftritt,  beruht  auf  der 
Bildung  von  Triamido-azobenzol:  C12H13N5,  eines  Farbstoffes,  der  den  Haupt- 
bestandtheil  des  sog.  Phenylenbrauns  oder  Vesuvins  ausmacht.  Die  Entstehung 
dieses  Körpers  aus  m-Phenylendiamin  und  salpetriger  Säure  ist  vielleicht  der  des 
Amido-azobenzols  aus  Anilin,  resp.  aus  Anilin  und  Diazobenzolsalzen,  vergl.  §.  17B8, 
analog  und  verläuft  in  2  Phasen.  Es  bildet  sich  zunächst  ein  dem  Diazo- 
amidobenzol:    CßH5  —  N  =  N  —  NH.CgHs,    entsprechendes    Zwischenproduct: 

^^*  I  f  1 N  =  N  — NH^  [1 1  ^ß^^ '    welches   durch   intramoleculare  Umlagerung  in 

Triamido-azobenzol :  G6H4  J  H  ^^  ^  r.  ,  übergeht. 

NH^LOJCßHa 

Es  ist  nun  höchst  wahrscheinlich,  dass  die  oben  erwähnte  braune  amorphe 
Säure,  welche  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  B-Diamidobenzo€säure 
gebildet  wird,  in  analoger  Weise  wie  das  Amido-azobenzol  und  Triamido-azobenzol 
entsteht  und  eine  diesen  Körpern  entsprechende  Constitution  besitzt.   Sie  wäre  dem- 

gemäss  als  eine  Triamido-azobenzoSsäure:    GcHoltsJNH^  ,  auf- 

( [5]  N  ==  N  [«]  I 

COOH  [i]J 
zufassen. 

Bemerkenswerth  ist  nun  auch,  dass  salpetrige  Säure  mit  a-Diamidobenzoe- 
säure  eine  Verbindung:  C14H13N5O4,  hervorbringt  (§.  2146),  welche  zum  Unter- 
schiede von  der  obigen,  aus  der  S-Säure  erzeugten,  sich  nicht  mit  Basen,  wohl 
aber  mit  Säuren  vereinigt.  Ausserdem  ist  der  aus  der  «-Säure  hervorgehende 
Körper  durch  seine  leichte  Zersetzlichkeit  ausgezeichnet.  Hieraus  ergiebt  sich, 
dass  er  keine  Triamido-azobenzo6säure  ist,  sondern  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
den  Diazo-amidoverbindtmgen  der  Benzoesäure  angehört. 

Was  das  Verhalten  der Triamidobenzo§säure(§. 2150) gegen  salpetrige 
Säure  anbetrifft,  so  liegt  darüber  nur  eine  Angabe  von  H.  Salkowski*)  vor,  nach 


0  Griess,  Beri.  Ber.  (1878)  11,  624;  Preusse  und  Tiemann,  ibid.  (1878)  11, 
621  j  vergl.  auch  die  Naphtalin-azobenzolsulfosäure  P,  Griess,  ibid.  (1879)  12»  427. 
•)  Ann.  Gh.  (1872)  168,  16. 
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welcher  salzsaure  Triam idobenzoSsäure  mit  salpetrigsaurem  Kali  einen  ziegelrothen 
Niederschlag  unter  gleichzeitiger  Gasentwicklung  hervorbringt. 

Hydrazinbenzoesäuren. 

o-Hydrazinbenzoösäure»):    G6H4{[* j^^^^  .    Diese  Säure   ent-218i. 

steht  in  derselben  Weise  aus  der  Anthranilsäure  (§.  2134)   wie  das  Phenyl- 
hydrazin: C6H5.NH.NH2,  aus  dem  Anilin. 

Darstellung.  Man  löst  1  Th.  reine  salzsaure  Anthranilsäure  in  3  Th. 
Wasser  und  1  Th.  Salzsäure  von  1,14  spec.  Gew.  und  verwandelt  sie  unter  Ab- 
kühlung durch  Zusatz  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  in  die  DiazoverbiHdung, 
Die  klare  Lösung  derselben  trägt  man  in  eine  concentrirte,  schwach'  alkalische 
Lösung  von  überschüssigem  Natriumsulfit  ein,  wobei  das  Gemisch  anfangs  eine 
dunkelrothe,  dann  eine  gelbe  Farbe  annimmt,  und  behandelt  sie  nach  dem  An- 
säuern mit  Essigsäure  in  ganz  gelinder  Wärme  bis  zur  Entfärbung  mit  Zinkstaub. 
Das  so  erhaltene  sehr  lösliche  hydrazinsulfosaure  Salz  wird  nach  dem  Filtriren 
durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  unter  starker  Abkühlung  in  das  salzsaure  Salz 
der  Hydrazinbenzo6säure  übergeführt,  welches  in  Salzsäure  sehr  schwer  löslich  ist 
und  sich  nebst  Ghlomatrium  fast  vollständig  abscheidet.  Um  die  freie  Säure  zu 
erhalten,  wird  die  gewonnene  Krystallmasse  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Koch- 
salz befreit  und  hierauf  aus  wenig  warmem  Wasser  umkrystallisirt,  wobei  eine 
geringe  Menge  von  Ortho-diazobenzoesänre-iroid  (Schmp.  144—145°)  zurückbleibt. 
Die  bei  längerem  Stehen  aus  dem  Filtrat  ausgeschiedene  Krystallmasse,  welche 
aus  salzsaurer  Hydrazinbenzo^säure  besteht,  wird  in  wenig  warmem  Wasser  gelöst 
und  durch  Natriumacetat  zersetzt,  wobei  die  schwer  lösliche  o-Hydrazinbenzo€säure 
als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  ausfällt. 

Die  Ortho-hydrazinbenzoösäure  ist  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol  und  Aether  löslich  (Unterschied  von  Anthranilsäure) 
und  bildet  feine  Nadeln.  Sie  zeigt  gegen  Oxydationsmittel  das  Verhalten 
primärer  Hydrazine  und  wird  bereits  in  der  Kälte  unter  lebhafter  Gas- 
entwicklung von  Fehling'scher  Lösung,  Quecksilber-  und  Silbersalzen  zersetzt. 
Unter  Abspaltung  von  Wasser  geht  sie  leicht  in  das  o-Benzoylhydrazid  oder 
o-Hydrazinbenzoesäure-anhydrid  über. 

Die  Salze   der  Alkalien   und  alkalischen  Erden  sind   leicht  löslich.    Durch 

basisch   essigsaures  Blei   wird   die  o-Hydrazinbenzo6säure  vollständig  gefällt.     Das 

CO  OH 
salzsaureSalz:  C6H4<jJjj'^^  pj^p  ist  leicht  in  heissem  Wasser,  schwer  in 

Alkohol,  fast   nicht  in  Aether   löslich  und  krystallisirt  in  feinen  weissen  Nadeln. 
Durch  conc.  Salzsäure  wird  es  aus  der  wässrigen  Lösung  ziemlich  vollständig  gefällt. 

o-Benzoylhydrazid  (o-Hy dr azinbenzoösäure-anhydrid); 

C6H4'r  :^j^jj^j^jj.    Dieser  Körper   kann    als    inneres  Amid   der   o-Hydrazin- 

benzogsäure  betrachtet  werden,  das  unter  Wasseraustritl  durch  Condensation 
zweier  in  Ortho-Stellung  befindlichen  Seitenketten  sich  bildet  und  zu  vielen 


0  E.  Fischer,  Berl.  B^r.  (1880)  18,  679. 
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anderen  ortho-condensirten  Benzolderivaien,  besonders  zum  Isatin  in  naher 
Beziehung  steht: 

prT/[0GO\  p„([i]CO.CO 

^«"4J[,jNH— NH  ^«"^IMNH" 

o-Benzoylhydrazid  Isatin . 

Das  o-Benzoylhydrazid  kann  man  demnach  auffassen  als  ein  Isatin,  in  dem 
die  eine  CO-Gruppe  durch  eine  NH-Gruppe  ersetzt  ist.  Es  entsteht  schon, 
wenn  eine  alkalische  Lösung  der  Säure  mit  überschQssiger  Essigsäure  oder 
starker  Salzsäure  erwärmt  wird.  Der  wässrigen  Lösung  kann  das  o-Benzoyl- 
hydrazid  mit  Aether  entzogen  werden.  Zur  Darstellung  grösserer  Mengen 
erhitzt  man  reine  trockne  o-Hydrazinbenzoesäure  in  einer  Kohlensäureatmo- 
sphäre im  Oelbade  rasch  auf  220 — 280^  bis  die  Masse  vollständig  geschmolzen 
ist.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Thierkohle  ge- 
reinigt, bildet  das  Anhydrid  fast  farblose,  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser 
ziemlich  schwer  lösliche  Krystalle,  welche  bei  vorsichtigem  Erhitzen  schmelzen 
und  in  feinen  weissen  Nadeln  sublimiren.  Bei  der  Destillation  tritt  theilweise 
Zersetzung  ein.  Das  Anhydrid  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften  mehr, 
dagegen  den  Charakter  einer  starken,  beständigen  Säure.  Von  Alkalien  wird 
es  leicht  gelöst;  es  zersetzt  die  Carbonate  der  alkalischen  Erden.  Gegen 
oxydirende  Agentien  ist  die  Verbindung  weit  beständiger,  als  die  gewöhn- 
lichen Hydrazinbasen.  Sie  wird  selbst  beim  Kochen  mit  alkalischer  Kupfer- 
lösung oder  mit  Quecksilberoxyd  nicht  verändert.  Silbemitrat  erzeugt  in  der 
wässrigen  Lösung  einen  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag  eines 
Silbersalzes,  welches  in  der  Kälte  beständig  ist,  aber  beim  Kochen  der  Lösung 
Zersetzung  erleidet.  Durch  ammoniakalische  Silberlösung  wird  das  Anhydrid 
bereits  in  der  Kälte  unter  Gasentwicklung  und  Abscheidung  eines  Silber- 
spiegels zersetzt. 

m-Hydrazinbenzoesäure:   C7H8N2O2  =  CeH^r  nj^jV j^jj  ,    wurde 

1876  von  Griess*)  entdeckt. 

Darstellung.  Wenn  man  in  eine  kalte  concentrirte  Lösung  von  2  Th. 
neutralem  schwefligsaurem  Kalium  1  Th.  mit  Wasser  verriebene  salpetersaure 
Meta-diazobenzo6säure  einträgt,  die  Lösung  einige  Minuten  gelinde  erwärmt  und 
dann  mit  flberschüssiger  Salzsäure  versetzt,  so  setzt  sich  beim  Erkalten  meta- 

CO  OH 
diazobenzog-sulfcsaures  Kalium:  ^e^i'^w  J=  m  an  K *  1^  l^®%^^l^i^t  lan- 
gen, schmalen,  beim  Erhitzen  verpuffenden  Blättern  ab.  Dieses  Salz  geht  bei  der 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Entfernen  des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff, 
Versetzen  mit  Ammoniak  und  Ansäuern  mit  Salzsäure  in  die  obige  Säure  über, 
welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  mit  Hülfe  von  Thierkohle  gereinigt 
wird.  Oder  man  reducirt  das  obige  Kaliumsalz  zunächst  mit  Zink  und  Essigsäure 
und  zersetzt  das  entstehende  bydrodiazobenzo€-sulfosaure  Kalium  mit  Salzsäure. 

Eigenschaften.  Die  Säure  ist  schwer  in  Wasser  und  Alkohol, 
nicht  in  Aether  löslich  und  schmilzt  bei  186®  unter  Zersetzung.   Sie  reducirt 


0  Berl.  Ber.  (1876)  9,  1657. 
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wie  das  Phenylhydrazin 0  Fehling*sche  Lösung,  mit  salpetriger  Säure  liefert 
sie  Diazobenzo€säure-imid,  mit  salpetersaurem  Diazobenzol :  Diazobenzo6saure- 
imid,  Diazobenzolimid,  Anilin  und  Meta-amidobenzoSsäure. 

Wie  die  Meta-amidobenzo^säure  vereinigt  sie  sich  mit  Säuren  und  Basen. 
Die  Salzsäureverbindung:  G7H8N2O3.HGI,  ist  schwer  in  kaltem  Wasser  und 
Salzsflure,  leicht  in  heissem  Wasser  lOslich  und  bildet  weisse  Nadeln  oder  Blättchen. 
Das  Barytsalz:  (C7H7N202)2Ba  +  4H2O,  bildet  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Warzen. 

F.    Sulfoderivate  der  Benzoesäure.  2185. 

Die  Sulfoderivate  der  Benzoesäure  schliessen  sich  in  Betreff  ihrer 
Bildungsweisen  und  ihres  Verhaltens  eng  an  die  früher  (§.  1885 — 1959) 
besprochenen  analogen  Verbindungen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
und  Phenole  an. 

p  II   cii  n  ri  ^^CÜ.ÜH 

Benzolsulfhydrat.  ThihydrobenzoSsäure. 

r  n  ^CO.OH 

"^"'^  CeH4<?0.0H 

Benzoldisulfid.  Disulfidbenzoesäure. 

Sulfobenzid .  Sulfobenziddicarbonsäure. 

Ge^SOsH  ^^^^^SOgH 

Benzolsulfosäure.  Sulfobenzo^äurie. 

Eine  der  Benzolsulfinsäure :  GeHj^SOsH,  entsprechende  Verbindung  selbst 
ist  aus  der  Benzoesäure  noch  nicht  dargestellt  worden.  Man  hat  nur  ein  Brom- 
derivat einer  derartigen  Säure  bis  jetzt  erhalten  (§.  2195).  Ebenso  wenig  kennt 
man  dem  Phenylsulfid:  (GgH5)2S,  analoge  Derivate  der  Benzoesäure. 

Thihydrobenzo6säuren  un.d  DisulfidbenzoSsäuren.  2186. 

Carius  *)  gab  an,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkalium  auf  das 

aus  Salicylsäure   und  FQnffachchlorphosphor  erhaltene  Rohproduct   eine  in 

Wasser  unlösliche  Säure  von  der  Zusammensetzung:  C7HeS02>  entsteht,  die 

er   als  Monosulfosalicylsäure   bezeichnete.    Hflbner   und  Upmann') 

beobachteten  hingegen,  dass  die  Ortho-chlorbenzoSsäure  durch  Schwefelkalium 

nicht  verändert   wurde   und   sprachen   die  Ansicht  aus,   dass  Carius  keine 

GOOH 
Thihydrobenzogsäure :  (^fi^i^^SH      '  ^^^^^"^  ^^^®  Thiosalicylsäure: 


0  E.  Fischer,  Ann.  Gh.  (1878)  190,  67. 

«)  Ann.  Gh.  (1864)  129,  11. 

•)  Zeitschr.  f.  Gh.  (1869)  N.  F.  5,  553;  (1870)  N.  F.  6,  292. 
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COSH 
G6H4<OH     »  "°*®^  Händen  gehabt  hätte.    Dieselben   erhielten  nun  durch 

Reduction  von  Meta-sulfobenzoylchlorid  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine  bei 
242—244**  schmelzende  Säure,  welche  sie  für  die  gesuchte  Thihydrobenzoe- 
säure  hielten.  Dagegen  zeigte  schon  kurze  Zeit  darauf  Griess^),  dass  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstofif  auf  salpetersaure  Meta-diazobenzoe- 
säure  oder  auf  das  Golddoppelsalz  der  Meta-diazobenzo6säure  eine  mit  der 
von  Hübner  und  Upmann  dargestellten  identische  Verbindung  gebildet  wird, 
der  jedoch  nicht  die  Formel:  G7H6SO2,  sondern:  C14H10S2O4,  zukommt. 
1874  wies  Frerichs')  nach,  dass  zwar  bei  der  Reduction  von  Meta-sulfo- 
benzoylchlorid  die  Thihydrobenzoesäure  gebildet  wird,  dass  dieselbe  aber 
leicht  durch  Oxydation  in  die  Säure  von  Hübner  und  Upmann  und  Griess 
übergeht.  Letztere  Verbindung  wurde  früher  als  Dithiobenzoesäure  bezeichnet ; 
im  Folgenden  ist  sie  als  Disulfidbenzoesäure  resp.  als  Meta-disulfidbenzoesäure 
beschrieben,  um  so  eine  Verwechslung  mit  dem  früher  (§.  2073)  Dithio- 
benzoesäure genannten  Körper:  C6H5.GS.SH,  zu  vermeiden. 

Ausser  der  m-Thihydrobenzoesäure  (Frerichs),  der  Meta-  und  Para- 
disulfidbenzoäsäure  (Hübner  und  Upmann,  Griess,  Ador,  von  Lennep)  sind 
noch  einige  substituirte  Säuren  bekannt. 

Die  Thihydrosäuren  verhalten  sich  gegen  die  Salzlösungen  der  Metalle 
Silber,  Blei  und  Quecksilber  ganz  analog  dem  Benzolsulf  hydrat  und  ähnlichen 
Sulfhydraten,  indem  sie  damit  schwer  lösliche  Niederschläge  liefern,  in  welchen 
das  betreffende  Metall  an  Schwefel  gebunden  ist.  Sie  unterscheiden  sich 
dadurch  wesentlich  von  den  Disulfidsäuren,  welche  letztere  in  ihrem  Verhalten 
sich  ganz  an  früher  abgehandelte  Disulfide  anschliessen. 

Thihydrobenzoesäuren. 
2187.  m-Thihydrobenzoesäure:    CYHßSOj  =  CßH/r^ngjj"      .     Diese 

Verbindung  wurde  von  Frerichs')  durch  Reduction  von  Meta-sulfobenzoyl- 
chlorid  (§.  2192)  mit  Zinn  und  Salzsäure  gewonnen: 

CßH^j^^g  +  6H  +  H2O  =  CßH^j^^'^^  +  2HaO  +  2HG1. 

Zur  Darstellung  trägt  man  das  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Phosphor- 
oxychlorid  befreite  Sulfochlcrid  in  Salzsäure  ein,  in  welcher  durch  Zinn  eine  leb- 
hafte Wasserstoffentwicklung  erzeugt  wird.  Es  scheidet  sich  anfangs  etwas  Di- 
sulfidbenzoesäure ab,  welche  bei  der  weiteren  Einwirkung  des  Wasserstoffs  sich 
löst.  Schliesslich  filtrirt  man  unter  Luftabschluss  in  einen  Kolben,  der  womöglich 
das  ganze  Filtrat  fasst,  und  lässt  erkalten.  Die  erhaltenen  Krystalle  werden  durch 
Sublimation  im  Kohlensäurestrom  gereinigt. 

Die  Meta-thihydrobenzoesäure  ist  ziemlich  leicht  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol  löslich  und  bildet,    in   einem  trocknen  Strom  von  Kohlensäure  ver- 


')  J.  pr.  Ch.  (1870)  N.  F.  1,  102. 

0  Berl.  Ber.  (1874)  7,  798. 

8)  Berl.  Ber.  (1874)  7,  793.    Inaug.-Dissert.,  Götüngen  1874. 
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fluchtigt,  farblose,  zarte,  bei  146—147®  schmelzende,  flache  Nadeln.  In 
feuchtem  Zustande  geht  sie  an  der  Luft  leicht  in  die  entsprechende  Disulfid- 
säure  über.  Dieselbe  Oxydation  erleidet  sie  durch  Bromwasser.  Die  trockne 
Säure  vrird  beim  Liegen  an  der  Luft  nicht  verändert. 

Sie  ist  eine  starke  Säure,  die  die  kohlensauren  Salze  zersetzt.  Ihre  Salze 
sind  sehr  schwierig  darstellbar,  weil  sie  leicht  Zersetzung  erleiden.  Da  sie  eine 
Carboxylgruppe  und  die  SH-6ruppe  enthält,  so  liefert  sie  zwei  verschiedene  Arten 
von  Salzen. 

In  den  Verbindungen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  ist 
der  Wasserstoff  der  Carboxylgruppe  durch  die  einzelnen  Metalle  vertreten,  während 
bei  den  Silber-,  Kupfer-,  Blei-  und  Quecksilbersalzen  die  Metalle 
mit  dem  Schwefelatom  verbunden  sind. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  Nadeln.   Das  2 Vt  Mol.  H^O  enthaltende 

B  a  r  y  t  s a  l z  ist  ein  hellgelber  Niederschlag.  Das  Kupfersalz:  C6H4L  q^>  +  H^O, 

ICO  OH 
SC   OH  *  ^^^  ^^^  grüner  Niederschlag.  Es  entsteht,  sowie  das  citronen- 

tCO  OH 
S  Äff     '  ^^'  Zusatz  der  betreffenden  Metalllösungen  zu 

dem  Ammoniaksalz  der  Säure.  Das  Bleisalz  und  das  Quecksilbersalz 
entstehen  jedoch  direct  auf  Zusatz  der  MetalllOsungen  zu  einer  wässrigen  oder 
alkoholischen  Lösung   der  m-Thihydrobenzo6säure.     Das  erstere    (citronengelber 

Niederschlag)     hat     die     Zusammensetzung:     C6H4 1 «  pu>  +  SHjO,    oder: 

^6^4|s  pb  OH  ~^  ^l^^O ,  das  letztere  bildet  feine  Nadeln ,  welche  die  Formel : 
{C6H4.C02H.S)2Hg,  besitzen. 

m-Brom-p-thihydrobenzoesäure:  C7H5BrS02  =  CßHgjWBr        , 

'WSH 

wurde  von  Frerichs ')  durch  Reduction  des  Meta-brom-para-sulfobenzoylchlorids 
mit  Zinn  und  Salzsäure  unter  den  bei  der  Thihydrobenzo^äure  angegebenen 
Vorsichtsmassregeln  dargestellt.  Die  Säure  bildet  zarte  farblose  Krystall- 
blätter,  die  wenig  in  Wasser  löslich  sind  und  bei  192 — 194°  schmelzen.  Sie 
ist  unzersetzt  flüchtig;  bei  der  Oxydation  geht  sie  in  Di-meta-brom-di-para- 
sulfidbenzoösäure  über. 

Das  Bleisalz:  C6H3BrCOa.S(Pb.OH)  +  2H2O ,  oder:  CgHaBr  j^g2>Pb + 

SHjO,  ist  ein  citronengelber,  in  Wasser  unlöslicher  krystallinischer  Niederschlag. 
Das  Kupfersalz  ist  ein  grQner,  das  Barytsalz  ein  farbloser  krystallinischer 
Niederschlag. 

iMCO.OH 
o-Amido-m-thibydrobenzogsäure"):  CßHolfsISH       ,  bildet  sich  bei 

([eJNHa 
der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  ß-Nitro-brombenzo€säure  und  stellt  ein 


0  Berl,  Ber.  (1874)  7,  795. 
»)  Ann.  Ch.  (1867)  148,  241. 
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gelblich   grflnes,  krystallinisches ,   elektrisches  Pulver  dar,   welches  unlOslich  in 
Wasser,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff,  leichter  in  heissem  Alkohol  löslich  ist 
Das  Barytsalz  enthält  8  Mol.  Krystallwasser  (Gunze  und  Hübner). 

DisulfidbenzoSsäuren. 


2188.  m-Disulfidbenzoes&ure  (Heta-dithiobenzo6säure):  Cifijiißfit  = 

([i]CO.OH 

./iq!>  ,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Meta-thihydrobenzofisfture  mit 
!]CO.OH 
Bromwasser,  auch  schon  beim  Liegen  letzterer  Säure  in  feuchtem  Zustande 
an  der  Luft  und  bildet  sich  daher  auch,  wenn  m-Sulfobenzoylchlorid  ohne 
besondere  Vorsichtsmassregeln,  resp.  nicht  lange  genug  reducirt  wird  (HQbner 
und  üpmann*),  als  Nebenproduct  (Frerichs*).  Griess')  erhielt  sie  beim  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  salpetersaure  Meta-diazobenzoäsäure  neben  einer 
andern  schwefelhaltigen,  nicht  krystallisirenden  Säure  von  hohem  Molecular- 
gewichte   oder  in  Alkohol,   in  welchem  das  Qolddoppelsalz  der  Meta-diazo- 

benzo^säure :   GeH4|r|i^  qj  ^^qj  ,  vertheilt  ist,  neben  Benzoesäure  und  Meta- 

chlorbenzoäsäure.  In  kleiner  Menge  wird  sie  auch  neben  Benzoesäure  und 
Isophtalsäure  (Hauptproduct)  beim  Schmelzen  von  sulfobenzoäsaurem  Kalium 
mit  ameisensaurem  Natrium  gebildet  (Ador^),  V.  Meyer*). 

Die  Säure  ist  kaum  in  Wasser,  nur  sehr  schwer  in  Alkohol  löslich 
und  krystallisirt  aus  letzterem  Lösungsmittel  in  kurzen,  zarten,  bei  246 — 247* 
schmelzenden  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop  keilförmig  zugespitzt  erscheinen. 
Durch  heisse  Salpetersäure  wird  sie  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  zer^ 
setzt  und  liefert,  wie  es  scheint,  zwei  neue  Säuren. 

Salze  und  Aether.  Das  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  lösliche 
Ammoniaksalz  bildet  durch  Abdampfen  abgeschieden  eine  körnig  krystallinische 
Masse,  die  2  Mol.  Krystallwasser  enthält.  Wird  dasselbe  in  etwa  der  25fachen 
Menge  Wasser  gelöst  und  heiss  mit  Ghlorbaryum  versetzt,  so  krystallisirt  beim 
Erkalten  das  Barytsalz  in  kleinen,  weissen,  prismatischen  Nadeln,  die  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich  sind.  Es  enthält  8  Mol.  Krystallwasser,  wovon  es  über 
Schwefelsäure  V>  Mol.  verliert.  Das  Kalk  salz  enthält  3  Mol.  HjO.  Das  basische 
Kupfersalz:  CijHsSjCCOjCu.OH)^  +  5HaO ,  das  Bleisalz:  q4H8S204Pb -f  H,0, 
Silbersalz,  Zinksalz  und  Eisensalz  sind  in  Wasser  fast  unlösliche  Nieder- 
schläge. 

Der  Aethyläther  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  leicht  lös- 
liches OeL 


0  HQbner  und  üpmann,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1870)  N.  F.  6,  292. 
0  Frerichs,  Berl.  Ber.  (1874)  7,  793. 
»)  Griess,  J.  pr.  Gh.  (1870)  N.  F.  1,  102. 
0  Ador,  Berl.  Ber.  (1871)  4,  622. 
»)  V.  Meyer,  ibid.  (1873)  6,  1150. 
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^   v\a\S 
p-Disulfidbenzoösäure:  Ci4HioS204=         (f  is*^     '  wurde  von 


P  TT  ([OCO.OH 

^^^iCijCO.OH 

Röters  van  Lennep^)  durch  Beduction  der  Di-meta-brom-para-disulfidbenzog- 
säure  mit  Natriümamalgam  erhalteo.  Sie  ist  sehr  schwer  in  Wasser,  besser 
in  Alkohol  löslich  und  schmilzt  bei  206^ 

Das  Zinks  alz  ist  in  Wasser  löslich,  das  Blei  salz  unlöslich. 

([OGO.OH 
CeH3J[.]Br 

Di-m-brom-p-disulfidbenzo6säure'):Ci4Ug6r2S304=  r  IS*^     ' 

GeHsjwBr 
ffOCO.OH 
entsteht  durch  Oxydation  der  Metä-hrom-para-thihydrobenzoäsäure  und  wurde 
von  Hübner  und  Upmann  zuerst  erhalten,  dann  von  Röters  van  Lennep  und 
Hübner  näher  untersucht  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  langen,  bei  242—248^  schmelzen- 
den Nadeln.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  geht  sie  in  Para-thihydro- 
benzogsäure  resp.  p-Disulfidbenzoesäure  über. 

Das  Barytsalz,  Kalksalz,  Zinksalz  und  Bleisalz  der  Di-meta- 
brom-para-disuliidbenzoesäure  sind  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen. 

([.]CO.OH 

CeHsjWBr 

Di-p-brom-m-disulfidbenzoesäure:  /MS"^      '  wurde  ?on 

CfiHs   WBr 
f[i]GO.OH 
Böttinger*)  neben  Sulfi-brombenzoesäure  und  Sulfi-brombenzaldehyd  bei  der 
Einwirkung  von   Zinkstaub   auf  die  Chloride   der  ^-Brom-sulfobenzoesäure 
(§.  2195)  erhalten.  Sie  ist  kaum  in  Wasser  und  Eisessig,  leichter  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  und  schmilzt  bei  229—230^ 

Sulfobenzidcarbonsäuren.  2189. 

p-Sulfobenzidcarbonsäure:  C13H1QSO4  =  CgH^r^go' q  jj  .  Diese 

Säure  entsteht  nach  Michael  und  Adair^),  wenn  man  das  seiner  Constitution 
nach  zwischen  dem  Sulfobenzid  (§.  1908)  und  Sulfotoluid  (§.  1931)  stehende 
Phenyl-tolylsulfon  in  viel  Wasser  mit  der  theoretischen  Menge  Kaliumperman- 
ganat  bis   zur  Entfärbung  der  Lösung  kocht,   die  Lösung  des  Kaliumsalzes 

0  Inaug.-Dissert.,  Göttingen  1870,  30;  vergl.  auch  Remsen,  Ann.  Gh.  (1875) 
178,  291. 

*)  Hühner  und  Upmann,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1870)  N.  F.  6,  295.  Röters  van 
Lennep  und  Hübner,  ibid.  (1871)  N.  F.  7,  69. 

•)  Berl.  Ber.  (1876)  9,  1787. 

«)  Michael  und  Adair,  Berl.  Ber.  (1879)  11,  119. 
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Yon  dem  abgeschiedenen  Mangandioxyd  und  unzersetzter  Substanz  durch 
Filtration  befreit  und  das  Filtrat  ansäuert. 

Michael  und  Adair  erhielten  sowohl  beim  Behandeln  von  Benzolsulfo- 
säure  und  Toluol,  als  beim  Behandeln  von  p-Toluolsulfosäure  und  Benzol 
mit  Phosphorsaureanhydrid  zwei  identisch  zusammengesetzte,  bei  124^5 
schmelzende  Substanzen,  die  sie  als  Phenyl-p-tolylsulfon  bezeichnen.  In  Folge 
der  nachgewiesenen  Identität  der  auf  diesen  beiden  Wegen  erhaltenen  Korper 
sind  Michael  und  Adair  der  Ansicht,  dass  durch  diese  zwei  verschiedenen 
Bildungsweisen,  im  Falle  keine  moleculare  Umlagerung  dabei  stattgefunden 
hat,  die  Annahme  von  einem  vier-  oder  von  einem  sechswerthigen  Schwefel- 
atom im  Phenyl-tolylsulfon  nothwendig  werde  (§§.  1901,  1908,  1931). 

Wird  dieses  Sulfou  in  viel  Wasser  mit  der  theoretischen  Menge  Kalium- 
permanganat bis  zur  Enterbung  der  Lösung  gekocht,  so  entsteht  das  Kalium- 
salz der  Para-sulfobenzidcarbonsäure ,  welches  durch  Filtration  von  dem 
abgeschiedenen  Mangandioxyd  und  unzersetzter  Substanz  befreit  beim  An- 
säuern mit  Salzsäure  die  freie  Säure  liefert.  Dieselbe  ist  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  sie  löst  sich  wenig  in  heissem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Benzol 
und  Eisessig,  am  leichtesten  in  Nitrobenzol.  Aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in 
kleinen  weissen,  über  300^  schmelzenden  Prismen. 

Die  Salze  der  Alkalien  sind  leicht,  die  des  Bleis,  Kupfers  und 
Silbers  schwer  in  Wasser  löslich. 

pTTi[i]CO.OH 
Di-p-sulfobenzidcarbonsäure:  Ci4HioSOe  =         jr^^lSOj  ,  wurde 

^^^ICOGO.OH 
von  Michael   und  Adair  ^)  durch  Oxydation   des  bei  158®  schmelzenden  und 
bei  404°,6— 405°,2    (bei  713,9  mm  Quecksilberdruck  red.  auf  0«)   siedenden 
Sulfotoluids  (§.  1931)  mit  Kaliumpermanganatlösung  dargestellt. 

Sie  bildet  kleine  weisse,  über  300®  schmelzende  Prismen,  die  sehr 
schwer  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  leichter  in  Nitrobenzol, 
leicht  in  Alkalien  löslich  sind. 

Ihr  Barytsalz  und  ihr  S i  1  b e r s a  1  z  sind  weisse  Niederschläge. 

Die  Säure  ist  eine  Di-para- verbin  dun  g ,  weil  dem  —  bisher  einzig  be- 
kannnten  —  Sulfotoluid  *)  nach  den  Untersuchungen  von  Michael  und  Adair*) 


und  R.  Otto*)  die  Constitution:  (r  lr^2>  zukommt. 


[OGH3 

0  Berl.  Ber.  (1878)  11,  121. 

«)  Deville,  Ann.  Ch.  (1842)  44,  306.    Otto  und  Gruber,  ibid.  (1870)  164,  193. 

»)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  583. 

*)  Ibid.  (1879)  12,  1175.    Beckurts  und  R.  Otto,  ibid.  (1878)  11,  472, 
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i'[.]CO.OH 
CgHä  WNHj 

Di-p-amido-sulfobenziddicarbonsäure:  Gi4Hi2N2SOg=         .ryj(S02  , 

GfiH3)[4]NH, 
f[,]CO.OH 
entsteht  nach  Michael  und  Norton  ^)  beim  Lösen  von  Para-amidobenzoäsäure 
in  einer  zum  Auflösen  genügenden  Menge  schwach  rauchender  Schwefelsäure 
und  Erhitzen  des  Gemisches  während  3—4  Stunden  auf  170—190°.  Nach 
dem  Abkühlen  wird  das  Product  in  Wasser  gelöst,  mit  Bariumcarbonat  gekocht 
und  filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  wird  durch  vorsichtiges  Zusetzen  von  Schwefel- 
säure die  organische  Säure  in  Freiheit  gesetzt  Dieselbe  löst  sich  wenig  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol,  Ghloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
leicht  in  heissem  Wasser  und  ki7stallisirt  aus  dem  letzteren  Lösungsmittel 
in  farrenkrautartigen,  zu  Büscheln  gruppirten  Erystallen. 

Die  Säure  vereinigt  sich  mit  Säuren  und  Basen  zu  Salzen.  Das  Ammoniak- 
salz *(Blättchen),  Kalisalz  (Nadeln)  und  Barytsalz  sind  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  das  Sil  her  salz  (Blättchen)  und  Blei  salz  dagegen  sind  unlöslich. 

SulfobenzoSsäuren. 

Beim  Behandeln  von  Benzoesäure  mit  Schwefelsäure  entstehen  gleich- 
zeitig zwei  isomere  Monosulfobenzo^säuren  und  zwar  als  Hauptproduct  die 
Meta-sulfobenzoesäure,  in  kleiner  Menge  die  Para-verbindung.  Letztere  kann 
auch  erhalten  werden,  wenn  man  die  rohe  (aus  Ortho-,  Meta-  und  Para-derivat 
bestehende)  Toluolsulfosäure  *)  der  Oxydation  mit  Ghromsäure  unterwirft.  Die 
Ortho-sulfobenzoesäure  entsteht  hierbei  nicht,  da  die  Ortho-toluolsulfosäure 
nicht  oxydirt  wird,  sie  kann  aber  durch  Oxydation  des  Ortho- toluolsulfamids 
erhalten  werden. 

Die  substituirten  SulfobenzoSsäuren  werden  entweder  durch  Ersatz  der 
Wasserstoffatome  in  den  Sulfobenzo6säuren ,  oder  aus  substituirten  Benzoe- 
säuren mit  Schwefelsäure  oder  durch  Oxydation  substituirter  Toluolsulfosäuren 
gewonnen. 

Die  Sulfobenzoäsäuren  können  auch  aus  den  Diazo-amidobenzo6säuren 
erhalten  werden,  wenn  man  auf  letztere  in  alkoholischer  Lösung  schweflige 
Säure  einwirken  lässt. 

Wie  alle  Sulfoverbindungen  zeichnen  sich  die  Sulfobenzo^säuren  durch 
ihre  grosse  Beständigkeit  aus.  Werden  sie  mit  Aetzkali  geschmolzen,  so 
wird  jede  Sulfo-Gruppe  durch  eine  OH-Gruppe  ersetzt  ,*i  welche  an  dieselbe 
Stelle  tritt.  Man  gelangt  auf  diese  Art  zu  den  später  abgehandelten  Oxy- 
benzo^säuren.    Beim    Schmelzen    mit   ameisensaurem   Natrium   werden    die 


2190. 


0  Berl.  Ber.  (1877)  10,  580. 

2)  Vergl.  besonders  Beckurts,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  943.  Fahlberg,  ibid. 
(1879)  12,  1048.  Müller,  ibid.  (1879)  12,  1348.  Claesson  und  Wallin,  ibid.  (1879) 
12,  1848. 
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MonosulfobenzoMluren  in  die  entsprechenden  Dicarbonsäuren  des  Benzols 
verwandelt.  Auch  bei  dieser  Reaction  tritt  die  Garboxylgruppe  an  die  SteDe 
der  Sulfogruppe. 

Das  sonstige  Verhalten  der  Sulfobenzo^säuren  ist  einerseits  dem  der 
Benzoesäure  y  andrerseits  dem  der  Sulfosäuren  des  Benzols  und  der  andern 
Kohlenwasserstoffe  analog.  Hieraus  folgt,  dass  die  MonosulfobenzoSsfturen 
zweibasische,  die  Disulfobenzo^säuren  dreibasische  Säuren  sind.  Als  solche 
können  sie  natürlich  saure  und  neutrale  Salze  und  Aether  bilden.  Femer 
kann  sowohl  die  Hydroxylgruppe  der  Garboxylgruppe,  als  auch  die  der  Sulfo- 
gruppe:  SO2.OH,  der  Monosulfobenzo^äuren  durch  Chlor,  durch  den  Amid- 
rest  etc.  vertreten  werden.  Auf  diese  Weise  erhält  man  ebenfalls  neutrale 
und  saure  Chloride  oder  Amide,  je  nachdem  beide  oder  nur  eine  Hydroxyl- 
gruppe ersetzt  ist.    Die  beiden  sauren  Substanzen  sind  dann  natflrlich  isomer: 

^H4<s02.0H  ^6^4<S02.NHj  ^fi"^<S02.NH2 

Benzamidsulfosäure  Sulfamidbenzo&säure  Sulfobenzamid.« 

Auch  Sulfosäuren  der  Benzenyl-verbindungen  sind  darstellbar. 

Monosulfobenzo6säuren. 

2191.  o-Sulfobenzoösfture*):  G,H6S05  =  CßH4{[|KQ  g^.   Diese  Verbindung 

iCOCHa 

'^2 

bis  154*),  mit  übermangansaurem  Kalium  oxydirt,  neben  Ortho-sulfamid- 
benzoSsäure.  Wird  nach  beendigter  Reaction  filtrirt  und  das  Filtrat  mit 
Salzsäure  versetzt,  so  fällt  das  in  Wasser  schwer  lösliche  Anhydrid  der  Ortho- 
sulfamidbenzoesäure  nieder,  während  das  saure  Kaliumsalz  der  Ortho-sulfo- 
benzoösäure  in  Lösung  bleibt  und  durch  Eindampfen  erhalten  werden  kann. 
Die  Ortho-sulfobenzo6säure  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  des  Anhydrids  der 
Ortho-sulfamidbenzoösäure  mit  conc.  Salzsäure  auf  150*  (Fahlberg  und  Remsen); 
durch  Oxydation  der  Ortho-toluolsulfosäure  konnte  sie  jedoch  nicht  erhalten 
werden  (Remsen),  da  diese  nicht  verändert  wird.  Nach  Wiesinger  entsteht 
sie  aus  der  Diazoverbindung  der  Anthranilsäure  mit  schwefliger  Säure. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen  monoklinen,  nicht  zer- 
fliesslichen  Tafeln,  welche  bei  240*  unter  Zersetzung  schmelzen.  Bei  der 
Behandlung  ihres  Kaliumsalzes  (grosse  monokline  Tafeln)  mit  Fünffachchlor* 
phosphor  entsteht  ein  Chlorid,  welches  mit  Ammoniak  in  das  Ajnmoniumsalz 
der  Ortho-sulfamidbenzo€säure  verwandelt  wird.  Beim  Schmelzen  ihres 
Kaliumsalzes  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  entsteht  Salicylsäure  (Böttinger). 

DasBarytsaiz:  (G7H5S05)2Ba  +  2VSH2O,  bildet  in  Wasser  lösliche  Nadehi. 


bildet  sich,    wenn  man  Ortho-toluolsulfamid :   ^6^4)!^  i§o^NH   (^^^P*  ^^^* 


0  Remsen,  Ann.  Gh.  (1875)  178,  293.  Fahlberg  und  Remsen,  Berl.  Ber. 
(1879)  12,  471.  Böttinger,  Berl.  Ber.  (1875)  8,  376.  Wiesinger,  ibid.  (1879) 
12,  1849. 
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o-Sulfamidbenzoes&ure:  C7H7SO4  =  CeH4|r|^Q'^^    Das  Kalium- 

salz  dieser  Säure  entsteht  neben  ortho-sulfobenzo^aurem  Kalium  bei  der 
Oxydation  von  Ortho-toluolsulfamid  mit  Kaliumpermanganat.  Es  gelingt 
nicht,  mit  Salzsäure  aus  diesem  Salz  die  Säure  selbst  in  Freiheit  zu  setzen, 
da  sie  hierbei  sofort  1  Mol.  Wasser  verliert  und  in  ein  inneres  Amid,  ein 
Amidid  übergeht,  ähnlich  wie  die  o-Hydrazinbenzoösäure  unter  Wasserverlust 
'  sich  intramolecular  zu  o-Benzoylhydrazid  condensirt  (§.  2184). 

Die  Salze  bilden  in  Wasser  leicht  lösliche,  süss  schmeckende  Nadeln,  Das 
Barytsalz  krystallisirt  mit  4'/*  Mol.,  das  Magnesiasalz  mit  6Vi  Mol. 
Krystallwasser. 

Das  o-Benzoylsulfamidid:   O7H5SO3  =  C0H4|pJgQ  Ju ,  ist  schwer  in 

kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  mid  Aether  löslich  und 
schmilzt  bei  220®;  es  schmeckt  süsser  als  Rohrzucker;  beim  Schmelzen  mit  Eali- 

hydrat  geht  es  glatt  in  Salicylsäure :  G6H4jkloH       *  ^^^^  (Fahlberg  und  Remseu). 

m-Sulfobenzo6säure:  C^UßO^  =  C6H4|[|jgQ  g^.    Die  Meta-sulfo-  2192 

benzoteäure  wurde  zuerst  1834  von  Mitscherlich  ^)  durch  Behandlung  von 
Benzoesäure  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  dargestellt  und  als  Benzol 
Schwefelsäure  bezeichnet.  Nach  Kämmerer  und  Carius')  entsteht  sie  auch 
beim  Erwärmen  von  Benzoylchlorid  (§.  2036)  mit  schwefelsaurem  Silber. 
Oppenheim')  erhielt  sie  aus  Benzoylchlorid,  Buckton  und  Hofmann ^)  aus 
Benzonitril  (§.  2083)  und  conc.  Schwefelsäure. 

Da  nach  den  Beobachtungen  von  Remsen^)  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Benzoesäure  neben  der  als  Hauptproduct  entstehenden  m-Sulfo- 
benzoesäure  auch  die  isomere  p- Verbindung  auftritt,  so  ist  wohl  anzunehmen,  dass 
letztere  auch  bei  den  zuletzt  angegebenen  drei  Bildungsweisen  erbalten  worden 
sein  dürfte« 

Wiesinger  und  Vollbrecht  •)  konnten  die  m-Sulfobenzo68äure^'auch  beim 
Behandeln  von  Meta-diazo-meta-amidobenzoäsäure  (§.  2183)  mit  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  schwefliger  Säure  gewinnen«  Die  Meta-sulfobenzoösäure 
ist  besonders  ausführlich  von  Limpricht  und  v.  Uslar^)  untersucht  worden. 

Darstellung.  Man  leitet  entweder  die  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid 
auf  geschmolzene  und  wieder  zerriebene  Benzoesäure,  bis   eine   zähe,   gelbliche. 


0  Ann.  Ch.  (1884)  12,  314;  vergl.  Fehling,  ibid.  (1838)  27,  322. 

Ö  Ibid.  (1864)  181,  155;  vergl.  auch  Ador  und  Oppenheim,  Berf.  Ber.  (1870) 
8,  738,  und  Kämmerer,  ibid.  (1871)  4,  219. 

»)  Ibid.  (1870)  8,  735. 

*)  Ann.  Ch.  (1856)  100,  155. 

»)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1871)  N.  F.  7,  81,  199.  297.    Ann«  Ch.  (1875)  178,  275. 

•)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1715. 

0  Ann.  Cb,  (1857)  102,  239;  (1858)  100,  27;  vergl.  R.  Otto,  ibid.  (1862) 
122,  154. 
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durchscheinende  Masse  entstanden  ist,  oder  einfacher,  man  erwärmt  2  Th.  Benzoe- 
säure einige  Zeit  lang  mit  1  Th.  rauchender  Schwefelsäure.  Nach  dem  Erkalten 
wird  das  Reactionsproduct  in  Wasser  gelöst  und  von  der  unveränderten  Benzoe- 
säure abfiltrirt.  Die  Lösung,  welche  freie  Schwefelsäure,  Meta-  und  etwas  Para- 
sulfobenzoSsäure  enthält,  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  bis  zum  Aufhören  der 
Kohlensäureentwicklung  behandelt,  filtrirt,  und  das  Filtrat  heiss  mit  Salzsäure  ver- 
setzt« Beim  Erkalten  scheidet  sich  zuerst  das  saure  Barytsalz  der  Para-säure,  das 
durch  Filtration  oder  Abgiessen  der  Lösung  entfernt  wird,  aus,  dann  krystallisirt 
das  leichter  lösliche  saure  Barytsalz  der  Meta-säure.  Letzteres  wird  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt  und  durch  genaues  Ausfällen  des  Baryts  mit  Schwefelsäure 
in  die  freie  Säure  verwandelt,  welche  durch  Abdampfen  des  Filtrates,  zuletzt  bei 
150^,  von  Wasser  befreit  wird. 

Barth  ')  empfahl  das  Reactionsproduct  von  Benzoesäure  und  Schwefelsäure 
mit  Kalkmilch  zu  behandeln,  vom  Gyps  abzufiltriren,  das  Filtrat  mit  kohlensaurem 
Kali  zu  zerlegen  und  das  gebildete  Kalisalz  der  Meta-sulfobenzoösäure  durch  Um- 
krj'stallisiren  zu  reinigen. 

Die  Meta-sulfobenzoäsäure  ist  eine  farblose,  krystallinische  Masse,  die 
nach  Kämmerer  und  Carius  gegen  80^  schmilzt.  Sie  zieht  an  feuchter  Luft 
leicht  Wasser  an  und  zerfliesst  zu  einer  sauer  schmeckenden  und  reagirenden 
Flüssigkeit,  an  trockner  Luft  wird  sie  wieder  fest.  In  Wasser  und  Alkohol 
ist  sie  leicht  löslich. 

Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  erleidet  sie  keine  Veränderung.  Ein 
Gemisch  von  conc.  Salpetersäure  und  conc.  Schwefelsäure  fuhrt  sie  in 
;^-Nitro-sulfobenzo6säure  (§.  2196)  über.  Fiinffachchlorphosphor  erzeugt  je 
nach    den    angewendeten    Mengeverhältnissen    m-Sulfochloridbenzoesäure : 

^6^4 )  r*ngQ'Qj     (s.  u.),    oder  m-Sulfobenzoylchlorid :   CeH4 1 1  ^go'Qj  (s.  u.), 

von  denen   letzteres  bei  weiterer  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  zunächst 

(filGOGl 
in  m-Chlorbenzoylchlorid :  CeH4  \  l  i^^       (§.  2091),  dann  in  m-Chlorbenzotri- 

chlorid:   CeHj[|KJ^^3  (§.  2091),  übergeht.   Schmelzendes  Aetzkali  verwandelt 

die  Meta-sulfobenzoösäure  in   m-Oxybenzo6säure :    CeH4|r^nQjj*        (Barth*); 

beim  Schmelzen   mit   ameisensaurem  Natron  wird  sie  nach  V.  Meyer*)  in 

Isophtalsäure :    C6H4 \ ^  iqqoH '  ^^^^^etzt.    Wird  die  Meta^-sulfobenzoösäure 

der  Elektrolyse  unterworfen,  so  erleidet  sie  keine  Zersetzung  (Bunge*). 

Die  Meta-sulfobenzoäsäure  ist  eine  ziemlich  starke,  selbst  Baryumniti*at  und 
Baryumchlorfd  zerlegende  zweibasische  Säure,  welche  neutrale  und  saure  Salze 
liefert.  Von  diesen  sind  die  ersteren  in  Wasser  meist  leicht,  die  anderen  schwer 
löslich.    Das  neutrale  Kalisalz  und  das  neutrale  Natronsalz:  G7H4S05Na2 


0  Ann.  Ch.  (1868)  148,  33. 
2)  Ibid.  (1868)  148,  34. 
»)  Berl.  Ber.  (1873)  0,  1146. 
*)  Ibid.  (1870)  8,  912. 
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4-2H2O,  bilden  Nadeln.  Das  saure  Kalisalz:  C7H5SO5K,  krystallisirt  nach 
Otto  mit  2V<  oder  5  Mol.  H^O  in  langen  feinen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslichen  Nadeln.  Das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  neutrale  Barytsalz: 
G7H4S05Ba,  ist  in  Alkohol  unlöslich  und  gegen  Hitze  sehr  beständig.  Das  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  (in  etwa  20  Th.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ^),  in  heissem 
Wasser  sowie  in  Alkohol  leichter  lösliche  saureBarytsalz:  (C7H5S05)2Ba  +  3H2O, 
bildet  grosse  Säulen  des  monoklinen  Systems  (nach  Otto  schön  ausgebildete  sechs- 
seitige Tafeln  oder  aus  concentrirteren  Lösungen  kleine  fettglänzende  Schüppchen). 
Das  neutra'le  Bleisalz:  C7H4S05Pb  +  2H2O,  krystallisirt  in  sternförmig  grup- 
pirten  feinen  Nadeln.  Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Es  krystallisirt 
mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  kleinen  gelblichen  Prismen. 

m-Aethyl-sulfobenzo6säure«):  G9H10SO5  =  GyHjSOjCGjHö)  = 

ifi  IGO  OCoH 
r»lSO  H      '•    ^^^  saure  Aethyläther  der  Meta-sulfobenzo6säure  entsteht, 

wenn  man  das  unten  beschriebene  Ammoniaksalz  desselben  mit  Platinchlprid 
versetzt,  von  dem  Platinsalmiak  abfiltrirt,  das  überschüssige  Platin  mit 
Schwefelwasserstoff  ausföllt  und  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  verdunstet. 
Man  erhält  ihn  so  als  einen  gelblichen  Syrup.  Stellt  man  jedoch  aus  letzterem 
das  Barytsalz  dar,  reinigt  dasselbe  durch  Krystallisation  und  fällt  aus  seiner 
Lösung  den  Baryt  genau  mit  Schwefelsäure  aus,  so  kann  man  bei  nun- 
mehrigem Eindampfen  des  Filtrates  den  Aether  in  krystallinischem  Zustande 
erhalten: 

Der  Aether  besitzt  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  ihm  oben  gegebene 

CO  OH 
Constitutionsformel,  und  nicht  etwa:  CßH4<CgQ'  nnu  >  weil  seine  Salze  sich 

ausnehmend  leicht  in  Wasser  lösen.  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  keiner 
Metalllösung  einen  Niederschlag. 

Die  Salze  werden  durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  den  entsprechen- 
den Basen  erhalten  und  krystallisiren  meistens  gut.  Das  Ammoniaksalz: 
G9H9S05(NH4),. entsteht  durch  Auflösen  von  m-Sulfobenzoyldilorid  in  alkoholischem 
Ammoniak  oder  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  die  alkoholische  Lösung  des 
neutralen  m-SulfobenzoSsäure-äthyläthers  (s.  u.)  bis  zur  Sättigung.  Es  ist  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  kaum  in  Aether  löslich  und  bildet  grosse  wasserhelle,  bei 
185^  schmelzende  Tafeln.  Bei  der  Destillation  liefert  es  Wasser,  Benzonitril,  Benzoe- 
säure und  schweflige  Säure  mit  Hinterlassung  eines  kohligen  Röckstandes.  Ausser- 
dem sind  das  Baryt  salz:  (GgHgSOs^tBa,  das  Natrondalz:  CgHeSOsNa  +  H2O, 
und  das  Silber  salz  dargestellt  worden. 

m-Sulfobenzo6säureäther»):  CitHt4S05  ==  GßH4{N ^^^^ .  Der  neu- 

trale  Aethyläther  der  m-Sulfobenzo6säure  entsteht  beim  Behandeln  von  Meta-sulfo- 
benzoylchlorid  mit  absolutem  Alkohol  neben  Salzsäure  und  Ghloräthyl.  Durch 
Verdunsten  des  Gemenges  im  Wasserbade  erhalten,  bildet  er  ein  dickflüssiges, 
schwach  ätherisch  riechendes  Oel. 


*)  Ador  und  Oppenheim,  BerU  Ber.  (1870)  3,  739. 
«)  Limpricht  urid  v.  üslar,  Ann.  Gh.  (1857)  102,  256. 
»)  Ann.  Gh.  (1857)  102,  256. 
Eeknlö,  organ.  Ohemie.    III.  48 
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Der  Aether  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig,  sondern  liefert  bei  der  Destillation 
neben  viel  Kohle  ein  übelriechendes  Destillat.  Durch  Wasser  wird  er  in  m-Suifo- 
benzo§8äure  und  Alkohol  zerlegt.  Ammoniak  wandelt  ihn  in  das  Ammoniaksalz 
der  m-Aetbyl-sulfobenzoSsäure  um.  # 

m-Sulfdbenzqösäure-Benzo6säureanhydrid:   CgHijrjigQ  g    , 

wird  nach  Kämmerer  und  Carius  erhalten,  wenn  man  Benzoylchlorid  mit 
einem  kleinen  Ueberschuss  der  berechneten  Menge  schwefelsauren  Silbers 
(mit  viel  Sand  gemischt)  auf  120—180^  erhitzt,  bis  der  Geruch  nach  Benzoyl- 
chlorid verschwunden  ist.  Das  aus  d^m  erkalteten  Rohproduct  mit  Aether 
extrahirte  Anhydrid  bildet  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  eine 
harte,  amorphe  Masse,  die  mit  Wasser  Benzoesäure  und  m-Sulfobenzo6säure 
liefert.  Mit  Benzoylchlorid  entsteht  beim  Erwärmen  m-Sulfobenzoylchlorid 
und  Benzo^säureanhydrid  (§.  2038). 

m-Sulfobenzoylglycocoll  (Meta-sulfohippursäure) :  G9U9NSOS  = 
psHilMsoH^'^"*'^^'^^-  Di«  MeU-sulfohippursäure  wurde  von  Schwanert  ^ 
erhalten.  Um  sie  darzustellen,  leitet  man  unter  Abkühlung  Dämpfe  von  Schwefel- 
säureanhydrid auf  fein  gepulverte  Hippursäure  (§.  2060),  bis  letztere  in  eine  braune 
klare  Flüssigkeit  verwandelt  ist. '  Diese  wird  in  Wasser  vorsichtig  gelöst,  mit 
kohlensaurem  Blei  bis  zur  Neutralisation  versetzt,  filtrirt  und  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit.  Nach  dem  Eindampfen  des  Filtrates  kry- 
stallisirt  zuerst  die  unverändert  gebliebene  Hippursäure  aus;  die  m-Sulfohippur- 
säure  wird  beim  Verdaippfen  der  Mutterlauge  zur  Trockne  als  amorphe,  bräunlich 
gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  erhalten.  Salpetrige  Säure  zerlegt  sie  in 
m-SulfobenzoSsäure  und  Glycolsäure. 

Das  Barytsälz:  G9H7NSOeBa  -f  H2O,  krystallisirt  in  weissen  durchsichti- 
gen Nadeln.  Ausserdem  ist  noch  ein  basisches  Biei'S alz:  C9H7NSO(;Pb  -|-  PhO, 
dargestellt. 

m-Sulfochloridbenzo6säure'):  C7H0CISO4  =  C6H4 1 [| jgQ  ^p     Sie 

wurde  von  Linipricht  und  v.  Uslar  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  m-Sulfobenzo^ 
säure  mit  1  Mol.  Phosphorchlorid  dargestellt: 

C6H4.(CO.OH).(S03H)  +  PGI5  =  C6H4.(CO.OH).(S02Gl)  +  POGI3  -f  HCl. 
Sie  entsteht  auch  aus  m-Sulfobenzoylchlorid  durch  Zersetzung  mit  Wasser. 
Nach  der  ersten  Methode  erhalten  bleibt  sie  nach  dem  Abdestilliren 
des  Phosphoroxychlorids  und  nachherigem  Waschen  mit  Wasser  als  eine 
weisse  krystallinische  Masse  zurück,  welche  in  Aether  löslich  ist  und  daraus 
in  kleinen  Warzen  krystallisirt.  Durch  kochendes  Wasser,  AJkohol,  Alkalien 
und  salpetersaures  Silber  wird  sie  leicht  in  Salzsäure  und  m-Sulfobenzo€säure 
verwandelt. 


0  Ann.  Gh.  (1859)  112,  <56. 
«)  Ibid.  (1858)  lOe,  30. 
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•  m-SulfobenzoylchloridO:  G7H4GI2SO3  =  CeH4  j [| jgQ  Jlp  entsteht 
nach  Limpricht  und  v.  Uslar  beim  Zusammenbringen  von  1  Mol.  getrocknetem 
m-sulfobenzo^aurem  Natrium  oder  m-Sulfobenzo6säure  mit  2  Mol.  Fünffach- 
chlorphosphor : 

Das  nach  dem  Abdestilliren  des  Phospboroxychlorids  durch  Erhitzen  auf 
170®  bleibende  Oel  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Entfernen  des 
Wassers  mit  Fliesspapier;  dann  im  Exsiccator  getrocknet. 

Das  so  erhaltene  Meta-sulfobenzoylchlorid  ist  ein  dickflüssiges,  schwach 
unangenehm  riechendes,  auch  bei  starker  Abkühlung  nicht  erstarrendes  Oel, 
welches  schwerer  als  Wasser  ist.  Von  Wasser  wird  es  zersetzt  und  geht 
zunächst  in  m-Siilfochloridbenzoösäure ,  dann  bei  weiterer  Einwirkung  des 
Wassers  in  m-Sulfobenzoösäure  über: 

l)CsH,<C^c\+    H,0=.CeH,<CO.OH+    HCl. 

2)  C,H,<C^^\  +  211,0  =  CsH,<^O^ÖH  ^  gHCl. 

Aether  löst  das  Chlorid  ohne  Zersetzung,  Alkohol  bildet  den  neutralen 
Aether  der  m-Sulfobenzo6säure.  Alkoholisches  Ammoniak  liefert  entweder 
das  Ammoniaksalz  des  sauren  Aethers  der  m-Sulfobenzoäsäure  (m-Aethyl-sulfo- 
benzoäsäure)  oder  m-Sulfamidobenzo6säureäther : 

1)  CßH4(S02Cl).GO.Gl  +  G2H5OH  +  H2O  +  NH3  =  G7H4S05(NH4)(G2Hö)  +  2HC1. 

2)  C6H4(S02G1).G0.G1  +.  G2H5OH  +  NHj  1=  G6H4(S02.NH2)G02.G2H5  +  2HGL 

Gasförmiges  oder  kohlensaures  Ammoniak  wirkt  auf  das  Ghlorid  direct 
nicht  ein,  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Aether  entsteht  m-Sulfobenzamid 
und  Ghlorammonium.  In  analoger  Weise  wirkt  Anilin  und  erzeugt  Sulfo- 
benzanilid  und  Anilinchlorhydrat.  ^Alkalien  zersetzen  das  Chlorid  unter  Bildung 
von  m-Sulfobenzo6säure. 

Wird  das  Ghlorid  destillirt  oder  , mit  1  Mol.  Phosphorchlorid  auf  150* 
erhitzt,  so  entsteht  Meta-chlorbenzoylchlorid : 

1)  C6H4  j  ^^^  =  C6H4<^Q^j  +  SO2. 

2)  C6H4|ggg  +  PGI5  =  C6H4<g[^j,j  +  SO2GI2  +  PGI3. 

Bei  Anwendung   von   2  Mol.   Phosphorchlorid    entsteht  Meta-chlorbenzotri- 
chlorid : 

3)  GeH4 1  ^^1  +  2PGI5  =  C6H4<g},j   +  SO2GI2  +  PCI3  +  POGI3.. 

Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  das  Ghlorid  in  Meta-thihydrobenzo^säure  ver- 
wandelt (Hübner  und  üpmann,  Frerichs). 


0  Ann.  Gh.  (1857)  102,  250.     Zeitschr.  f.  Ch.  (1870)  N.  F.  0,  294. 
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m-Sulfamidbenzo6säure'):  G7H7NSO4  =  CgH^ j [| JsS^Jn^Ij'  ^^^ 
von  Limpricht  und  v.  Uslar  entdeckte  Verbindung  wird  durch  Erwärmen  von 
m-Sulfobenzamid  oder  m-Sulfan)idbenzo6säureäther  mit  conc.  Kalilauge  auf 
dem  Wasserbade  dargestelllt.  Unter  Ammoniakentwicklung  bildet  sich  hierbei 
m-sulfamidbenzoäsaures  Kalium : 

Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Salzsäure 
versetzt.  Die  als  weisser  Niederschlag  ausfallende  Meta-sulfamidbenzoSsäure  wird 
abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  aus  kochendem  Wasser  um- 
krystallisirt,  wenn  nöthig,  unter  Zusatz  von  Tbierkohle. 

Die  Meta-sulfamidbenzo6säure  ist  wenig  -in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  dem  chlorsauren 
Kali  ahnlichen  Schuppen.  Sie  schmilzt  über  200®,  auf  dem  Platinblech  erhitzt 
verflüchtigt  sie  sich  in  weissen,  nicht  zum  Husten  reizenden  Dämpfen  und 
verbrennt  zuletzt  mit  hellleuchtender  Flamme.  Erhält  man  sie  längere  Zeit 
im  Schmelzen,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  einer  braunen,  harzigen,  in 
Wasser  Reicht  löslichen  Masse,  welche  aus  m-Sulfobenzo€säure  besteht. 

Bei  dieser  Reaction   scheint  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  das  innere 

Anhydrid  der  m-8ulfobenzo€säure :  CßH4{NgQ  >0,   zu  entstehen,  welches  beim 

Behandeln  mit  Wasser  in  m-Sulfobenzo6säure  übergeht. 

Salze   und   Aether'). 

Das   Ammoniaksalz   bildet  blättrige   Krystalie.     Das   Barytsalz: 
(GyHeNS04)2Ba  +  4H2O ,   ist   eine  weisse   Krystallmasse.    Das  Sil  her  salz   kry- ' 
stallisirt  in  Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich  sind.    Auch  die  Salze 
des  Eisens,   Bleis,   Kupfers  und  Quecksilbers   sind  in  heissem  Wasser 
löslich  und  krystallisirbar. 

DerAethyläther:  C6H4JgQ;^^5^    bildet   sich    nach    Limpricht    und 

V.  Uslar  durch  Erhitzen  des  trocknen  gepulverten  Silbersalzes  der  m-Sulfamid* 
benzoösäure  mit  Jodäthyl  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  100**.  Er  entsteht 
auch  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure.  Femer 
kann  er  durch  Sättigen  der  Lösung  des  Sulfobenzoylchlorids  in  alkoholhaltigem 
Aether  mit  Ammoniak  erhalten  werden.  Man  kann  ihn  auch  durch  Auflösen 
von  m-Sulfobenzo6säureäther  in  alkoholischem  Ammoniak  gewinnen.  Durch  Ver- 
dunsten der  nach  diesen  Methoden  bereiteten  Lösungen  bleibt  er  in  festem  Zu- 
stande zurück  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Der  Meta- 
sulfamidbenzoSsäureäther  ist  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  Aether,  etwas 
weniger  in  kochendem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  glänzenden 
Nadeln  •).     Bei   vorsichtigem   Erhitzen  schmilzt   er  und   erstarrt  beim   Erkalten 


0  Ann.  Ch.  (1858)  106,  36,  49. 

»)  Ibid.  (1858)  100,  36. 

*)  Keferstein,  ibid.  (1858)  106,  387. 
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krystallinisch.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  auf  100^  wird  er  in  m-Sulfamid- 
benzoSsäure  und  Alkohol  zerlegt. 

Verhalten  der  m-Sulfamidbenzo^säure  gegen  FünMach- 
chlorphosphor  0* 
Wird  die  m-Sulfamidbenzo6säure  (1  Mol.)  mit  V/^  Mol.  Phosphorchlorid  auf 
150—200^  erhitzt,  so  bleibt  nach  dem  Abdestiliiren  des  Phosphoroxychlorids  ein 
bernsteinge'ibes  Oel  zurück,  welches  von  Wasser  in  Salzsfiure  und  m-Sulfamidbenzo6- 
säure  zerlegt  wird  und  mit  Ammoniak  m-Sulfobenzamid*  liefert.  Es  unterliegt  keinem 
Zweifel,  dass  dieses  Oel-  demnach  zum  grössten  Theil  aus  dem  Chlorid  der  m-Sulf- 

amidbenzoSsäure :  ^6^4)[  ]so  NH  '  b^^^®^^-  Wenn  man  hingegen  das  Gemenge 
von  1  Mol.  m-SulfamidbenzoSsäure  mit  V/i  Mol.  Phosphorchlorid  destillirt,  so 
geht  ausser  Phosphoroxychlörid  wesentlich  m-Cblorhenzonitril  (§.  2091)  Ober,  da- 
neben in  kleiner  und  wechselnder  Menge  m-Ghlorbenzoylchlorid  (§.  2091)  und  das 
Chlorid  einer  leicht  löslichen,  der  m-Sulfamidbenzo6säure,  wie  es  scheint,  iso- 
meren Säure. 

Um  diese  Producte  zu  trennen,  wird  das  Destillat  mit  verdünnter  Kalilauge 
destillirt,  bis  keine  Oeltropfen  mehr  bemerkbar  sind ;  hierbei  verflüchtigt  sich  das 
ni-Ghlorbenzonitril  mit  den  Wasserdämpfen.  Aus  dem  Rückstande  fällt  Salzsäure 
die  m-Ghlorbenzo€säure  aus;  diese  wird  abfiltrirt  und  das  Filtrat  zur  Trockne 
verdampft,  aus  dem  Rückstand^  zieht  dann  absoluter  Alkohol  die  der  m-Sulfamid- 
benzo^säure  isomere  Säure,  aus,  während  Chlorkalium  zurückbleibt. 

Wenn  1  Mol.  m-Sulfamidbenzo6säure  mit  nicht  mehr  als  1  Mol.  Phosphor- 
pentachlorid  erhitzt  Wird,  so  bleibt,  nachdem  das  Phosphoroxychlörid  zum  grössten 
Theil  übergegangen  ist,  eine  gelbe  blasige  Masse  zurück,  aus  welcher  Aether  das 
soeben  erwähnte  Chlorid  einer  der  m-Sulfamidbenzoßsäure  isomeren  Säure  auszieht, 
während  eine  weisse  pulvrige  Masse  von  Aether  nicht  gelöst  wird,  welche  von  Lim- 
pricht  und  v.  Uslar  als  amorphe  Sulfobenzaminsäure  [bezeichnet  wurde. 

Diese  sog.  amorphe  Modification  der  m-Snlfamidbenzo^säure  ist  selbst  bei 
anhaltendem  Kochen  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  unlöslich  und  erscheint  unter 
dem  Mikroskop  in  Form  kleiner  Kügelch^.  Wird  die  amorphe  Säure  mit  Wasser 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180^  erhitzt,  sp  geht  sie  wieder  in  gewöhnliche 
m-Sulfamidbenzo§säure  über. 

Die  amorphe*  Säure  löst  sich  leicht  unter  Aufbrausen  in  kohlensauren  Al- 
kalien auf  und  wird  aus  diesen  Lösungen  wieder  in  amorphem  Zustande  gefällt. 
Ihr  Barytsalz  enthält  ebenso,  wie  das  der  gewöhnlichen  Säure,  4  Mol.  Krystall- 
wasser.  ffs  konnte  ebenso  wenig  wie  andere  untersuchte  Salze  in  krystallisirtem 
Zustande  erhalten  werden. 

Was  die  hier  erwähnte  der  m-SulfamidbenzoSsäure  isomere 
Säure  anbetrifft,  so  bleibt  dieselbe  beim  Verdunsten  ihrer  alkoholischen  Lösung 
(s.  oben)  syrupförmig  zurück ,  erstarrt  jedoch  bei  längerem  Stehen  über  Schwefel- 
säure zu  einer  warzig-krystallinischen,  in  Wasser  und  Weingeist  löslichen  Masse. 
Ihr  Barytsalz  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  mit  4  Mol.  H2O  in 
concentrisch  vereinigten  Nadeln.  Das  Blei  salz  und  ßilbersalz  sind  ebenfalls 
leicht  löslich  und  krystallisiren,  wenn  auch  schwer. 

In  Betreff  des  Mechanismus  der  hier  angegebenen  Reactionen,  welche  schon 


0  Limpricht  und  v.  Uslar,  Ann.  Ch.  (1858)  106,  41. 
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vor  längerer  Zeit  von  Limpricht  und  v.  Uslar  beobachtet  wurden,  aber  die  aber 
weiter  keine  späteren  Untersuchungen  vodiegen,  lässt  sich  nach  den  angeführten 
Thatsachen  etwa  Folgendes  angeben: 

AHer  \Vahrscheinlichkeit  nach  wird  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  m-SuIfaj:nidbenzogsäure  zuerst  Wasser  abgespalten  und  ein  Körper 
von  der  Constitution: 

gebildet,  der  zu  der  .  m-Su1famidobenzoSsäure  in  derselben  Beziehung  steht  wie 
das  o-Benzoylsulfamidid  (§.  2191)  zu  der  o-Sulfamidbenzo^säure.  Dieser  ist  oben 
als  die  sog.  amorphe  Säure  beschrieben.  Gleichzeitig  scheint  aber  bei  Anwendung 
einer  grösseren  Menge  Pbosphorchlorid  (iVt  Mol.)  auch  das  Chlorid   der  m-Sulf- 

amidbenzoßsäure:    CeH4<NgQ*  j^jj  ,  gebildet  zu  werden,  welches  durch  Wasser, 

wie  oben  erwähnt,  wieder  in  m-Sulfamidbenzoösäure  übergeht.  Bei  der  Destillation 
scheint  dieses  Chlorid  eine  Umwandlung  in  das  isomere  m-Sulfochlorid-benzamid : 

Q^4)f  ISO.!  pi^i  zu  erfahren,  aus  welchem  dann  einerseits  durch  ^Abspaltung  von 

schwefliger  Säure  und  Wasser  m-Chlorbenzonitril:  ^H4<Nq|  ,  anderseits  m-Ghlor- 
benzoylcblorid  entsteht. 

Die  aus  dem  hier  als  m-Sulfochlorid-benzamid  bezeichneten  Chlorid  erhaltene 
sog.  isomere  m-Sulfamidbenzo6säure  (s.*  oben)  scheint  nun  mit  einer 
Verbindung  identisch  zu  sein,  welche  Engelhardt ')  aus  Benzonitril  und  wasserfreier 
Schwefelsäure  gewann  und  als  Sulfobenzaminsäure  bezeichnete.    Nach  Engelhardt 

SGN 
SO  H^' 

welche  beim  Liegen  an  der  Luft  oder  beim  Behandeln  mit  Wasser  in  die  sog. 
Sulfobenzaminsäure  übergeht.  Diese  ist  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  beissem 
Wasser  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  durchsichtigen  rhomboSdrischen  Krystallen 
oder  Nadeln,  die  aus  einem  Aggregat  kleiner  RbomboSder  bestehen.  Sie  löst  sich 
leicht  in  siedendem,  schwieriger  in  kaltem  Weingeist,  wenig  in  Aether.  Ihr  Bar yl- 
salz  krystallisirt  mit  4  Mol.  H2O;  das  Kalk  salz  bildet  krystallinische  Krusten. 
Beim  Erhitzen  liefert  die  Säure  Benzonitril  mit  Hinterlassung  von  Kohle.     Wahr- 

(CO  NH 
SO  H   ^»  *"• 

m-Sulfobenzamid:  C7H8N2SO3  =:  CfiH4 1 \^q ' ^^ .    Limpricht  und 

V.  Uslar')  erhielten  diese  Substanz,  indem  sie  Meta-sulfobenzoylchlorid  so 
lange  nach  und  nach  mit  conc.  wässrigem  Ammoniak  vermischten,  bis  keine 
Erwärmung  mehr  wahrnehmbar  war.  Der  gebildete  Niederschlag  wird  mit 
Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle,  umkrystallisirt. 

Um  dasAmid  wasserfrei  zu  erhalten,  ist  es  nöthig,  dasselbe  sorgfältig 
zu  trocknen  und  aus  absolutem  Alkohol  zu  krystallisiren.   In  diesem  Zustande 


0  Ann.  Ch.  (1858)  108,  343. 

«)  Ibid'.  (1857)  102,  253;  (1858)  100,  32. 
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bildet  es  glänzende  Krystalle,  die  bei  170^  schmelzen,  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  wenig,  in  den  heissen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  sind. 

Ausserdem  existirt  noch  eine  Verbindung  des  m-SuIfobenzamids  mit  1  Mol. 
H2O,  die  bei  der  Anwendung  von  wasserhaltigem  Alkohol  beim  Umkrystallisiren  * 
in  kleinen  Nadeln  erhalten  wird.    Dieser  Körper   verliert   sein  Krystallwasser  bei 
100^  aber  nicht  über  Schwefelsäure. 

Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  geht  das  m-Sulfobenzamid  unter  Austritt 
von  Ammoniak  in  m-Sulfamidbenzoäsäure  über. 

Die  Einwirkung  des  FQnfTachchlorphosphors  auf  m-Sulfobenzamid  ist  eben- 
falls von  Limpricht  und  v.  Usiar  studirt  worden.  In  der  Kälte  wirken  die  beiden 
Substanzen  nicht  auf  einander  ein,  erwärmt  man,  aber  nicht  Ober  100*,  so  findet 
heftiges  Aufschäumen  statt,  und  es  entsteht  ein.  bernsteingelber  Syrup,  der  beim 
Erkalten  zähe,  in  der  Wärme  wieder  flüssig  wird«  Letzlere  Substanz  konnte  von 
Limpricht  und  v.  Uslar  nicht  genügend  rein  erhalten  werden ,  namentlich  nicht 
frei  von  Phosphoroxychlorid,  sie  folgerten  jedoch  aus  den  Zersetzungen  derselben, 
dass  ihr  die  Formel:  G7H7GIN2SO2,  zukommen  müsse  und  dass  sie  nach  folgender 
Gleichung  entsteht: 

G7H8N2SO3  +  PGI5  =  C7H7CIN2SO2  +  POGI3  +  HCl. 
Wird   das   m-SuIfobenzamid   mit  Phosphorchlorid   destiilirt,   so  gehen  Phos- 
phoroxychlorid  und  m-Chlorbenzonitril  über,   während  etwas  kohliger  Rückstand 
zurückbleibt. ' 

Um  diese  Reactionen  erklären  zu  können,  myss  man  sich  daran  erinnern, 
was  früher  (§.  2079)  über  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Amide  gesagt 
worden  ist.    Offenbar  bildet  sich  auch  hier,  bei  der  Einwirkung  von  Fünffachchlor- 

"1 1  SO  ^NH  ' 
welches   beim   Erhitzen   Salzsäure    und    ein    Imidchlorid  ^):    ^6^4  f  ign  *NH 
(den   Hauptbestandtheil   des   gelben   Syrups),    liefert.    Bei    der   Destillation    des 
m*-Sulfobenzamids  mit  Phosphorchlorid   geht  dann  dieses  Imidchlorid  in  m-Chlor- 
benzonitril  Über: 

^6^4<s02.NH2  "=  ^6H4<ci    +  SO2  +  NH3. 
In  Alkohol  und  Aether  scheint  das  Imidchlorid,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden, 
löslich   zu   sein^   durch  Wasser   oder  Ammoniak   wird   es  nabh    Limpricht  und 
V.  Uslar  und  Wallach  und  Huth^)  unter  Austritt  von  Salzsäure  in  m-Sulfamid- 

benzonitril:    ^e^^f  1^0  NH  '   verwandelt,   welches   aus  Alkohol  in  schönen, 

bei  152 — 153°  schmelzenden  Krystallen  erhalten  wird. 

Das  Meta-sulfamidbenzonitrii  ist  in  Kalilauge  löslich,  bei  längerem  Erhitzen 
damit  auf  100°  entsteht  m-SulfamidbenzoSsäure : 

G2rH6N2S02  +  H2O  =  C6H4<gQ^  j^Tjj^  +  NH3. 

Wird  das  Meta-sulfamidbenzonitril  mit  Phosphorchlorid  destiilirt,  so  geht 
Phosphoroxychlorid»,  Ghlorschwefel  und  m-Chlorhenzonitril  über,  während  viel 
Kohle  zurückbleibt. 


0  Vergl.  Kiinger,  Inaug.-Dissert.,  Leipzig  1875,  2. 
«)  Beri.  Ber.  (1876)  9,  427. 
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m-Sulfobenzanilid:   CigHieSNaOg  =  C6H4|NgQ  ^^'^ß^lj  ^  entsteht  bei 

der  Einwirkung  von  Anilin  auf  m-SuIfobenzoylchiorid  und  wird  durch  Waschen 
des  Reactionsproductes  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  in  reinem  Zustande  dai'gestellt  In  Wasser  ist  es  schwer,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  kleinen  weissen  Krystallen. 
Kalte  Kalilauge  wirkt  auf  dasselbe  nicht  ein,  in  der  Wärme  wird  Anilin  abgespalten 
(Limpricht  und  v.  Uslar). 

2193.  p-Sulfobenzoösäure  '):  G^HgSOs  =  CeH4 1 '|jgQ  ^'^.    Diese  ModiR- 

cation  der  SuIfobenzoSsäure  wird  neben  der  Meta-verbindung  bei  der  Ein- 
vvirkung  von  Schwefelsäure  auf  Benzoesäure  (vergl.  §.  2187)  erhalten  und  von 
derselben  mittelst  der  Ueberführung  in  die  sauren  Barytsalze  und  fractionirte 
Krystallisation  letzterer  getrennt.  Das  Para-salz  ist  schwer  löslich  und  kry- 
stallisirt zuerst  aus  (Remsen).  Die .  Säure  entsteht  ferner  durch  Oxydation 
der  Para-sulfozimmteäure  oder  p-Toluolsulfosäure  (Remsen)  oder  beim  Erhitzen 
von  Para-sulfamidbenzofeäure  mit  conc.  Salzsäure  auf  150®  (Fahlberg  und 
Remsen).  Wiesinger  und  Vollbrecht  gewannen  sie  auch  aus  Para-diazo- 
benzo6säure  mit  alkoholischer  schwefliger  Säure. 

Darstellung.'  Da  die  Ortho-toluolsulfosäure  bei  der  Oxydation  nicht 
angegriffen  wird,  so  ist  das  Rohproduct  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
Toluol,  ein  Gemenge  von  Orth«-,  weniger  Meta-und  besonders  Para-toluolsulfosäure 
zur  Darstellung  der  Para-sulfobenzo€säure  geeignet.  Man  löst  100  grro.  Toluol  in 
möglichst  wenig  rauchender  Schwefelsäure,  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser» 
neutralisirt  mit  Kreide  und  dampft  das  Filtrat  von  dem  schwefelsauren  Kalk  auf 
ein  kleines  Volumen  ein.  Hierauf  wird  die  Lösung  des  Kalksalzes  mit  einer 
warmen  wässrigen  Auflösung  von  850  grm.  Kaliumpermanganat  versetzt,  bis  auf 
f5nf  Liter  mit  Wasser  verdQnnt  und  dann  so  lange  erwärmt,  bis  die  FlQssigkeit 
farblos  geworden  ist.  Nach  dem  Abfiitriren  des  Manganniederschlages  fögt  man 
Salzsäure  im  Ueberschuss  und  Ghlorbaryum  hinzu  und  reinigt  das  ausgeschiedene 
saure  Barytsalz  durch  Umkrystallisiren.  100  grro.  Toluol  geben  200  grm.  des 
letzteren  Salzes  (Hart). 

Die  freie  Säure  ist  leicht  in  V^asser  löslich  und  krystallisirt  aus  con- 
centrirten  Lösungen  in  nicht  zerfliesslichen  Nadeln,  di^  gegen  200*  schmelzen. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  erzeugt  sie  Para-oxybenzo6säure ;  wird  ihr  Kali- 
salz   mit    ameisensaurem    Natrium    erhitzt,    so    entsteht    Terephtalsäure. 

Die  Para-sulfobenzoSsäure  ist  eine  starke  zweibasische  Säure,  welche  saure 
und  neutrale  Salze  giebt  Das  Kalisalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
krystallisirt  in  durchsichtigen  Nadeln.  Das  saure  Natron  salz:  C7H5S05Na  + 
2V1H2O,  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Prismen,  welche  ihr  Krystallwasser 
erst  gegen  310*  verlieren.  Das  neutrale  Barytsalz:  C7H4S05Ba  +  2H2O,  bildet 
kleine,  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Nadeln,  das  saure  Barytsalz:  (C7H5S05)2Ba 


0  Remsen,  Ann.  Gh.  (1875)  178,  275.  Zeitschr.  f.  Cb.  (1871)  N.  F.  7. 
81,  199,  297,  Fablberg  und  Remsen,  Berl.  Ber.  (1879)  12,  473.  Wiesinger  und 
Vollbrecht,  ibid.  (1877)  10,  1715.    Hart,  Americ.  Gh.  J.  (1880)  1,  342. 


Digiti: 


izedby  Google 


p-SulfobeDzo68äiire.    p-SuIfamidbetazo€säure.  ^75 

-f-  dH20 ,  ist  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich  und  bildet  sehr  lange ,  glän- 
zende, platte  Nadeln,  die  das  Krystallwasser  bei  200^  verlieren,  es  ist  auch  in 
heissem  Wasser  schwer  löslich.  Das  neutrale  Kalksalz  bildet  ein  amorphes 
weisses  Pulver. 

p-Sulfamidbenzo6saure>):  C7H7NSO4  ==  C6H4 1  [* jgQ  ^^  .  DieseSäure 

wurde  voix  Remseft  durch  Oxydation  des  p-ToluoIsuIfamids :  C6H4{p',gQ^j^Tj 

(§.  1929),  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  dargestellt. 

Man  verfährt  hierbei  in  der  Art,  dass  man  7  Tb.  p-Toluolsulfamid ')  in  ein 
abgekühltes  Gemisch  von  20  Tb.  Kaliumdichromat  und  80  Tb.  Schwefelsäure 
(verdünnt  mit  dem  Sfachen  Volumen  Wasser)  einträgt  und  m!t  einer  sehr  kleinen 
Flamme  erhitzt.  Unter  sehr  stürmischer  Reaction  findet  Lösung  des  Amides  statt ; 
nach  einiger  Zeit  jedoch  beginnt  das  Oxydationsproduct  sich  auszuscheiden  und 
bildet  bald  einen  dicken  Brei.  Man  lässt  erkalten,  filtrirt,  wäscht  mit  Wasser 
aus  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Wasser  um. 

Die  Verbindung  ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  wenig  in  heissem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  löslich  und  bildet,  aus  Wasser  krystallisirt,  lange,  üache, 
stark  glänzende  Prismen.  '  Von  Schwefelsäureanhydrid  oder  von  rauchender 
Salpetersäure  wird  sie  in  p-Sulfobenzofeäure  umgewandelt.  Ein  Gemisch  von 
rauchender  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  führt  sie  in  e-Nitro- 
sulfobenzo^äure  über. 

Das  Ammoniaksalz  Und  das  Barytsalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich 
und  krystallisiren ,  ersteres  in  Nadeln  oder  Blättern,  letzteres  mit  1  Mol.  H^O  in 
kugeligen  Aggregaten. 

p-Sulfamidbenzo6säure-ätbyläther:  C6H4|NgQ-^^^  entsteht  beim 

Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  der  p-Sulfamidbenzo€säure, 
ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether 
löslich  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  sich  parallel  stellenden  Nadeln. 
Diese  Krystalle  zeigen  ein  dem  Benzophenon,  der-  Meta-nitrobenzo6säure  etc.  ähn- 
liches Verhalten  in  Bezug  auf  ihren  Schmelzpunkt;  sie  schmelzen  anfangs  bei 
110 — lll^  lässt  man  aber  die  Substanz  fest  werden  und  bestimmt  sofort  von  Neuem 
den  Scbmel2;punkt,  so  liegt  letzterer  bei  94^  Nach  längerem  Liegen  der  einmal 
geschmolzenen  Krystalle  wird  der  Schmelzpunkt  jedoch  wieder  bei  110—111° 
beobachtet. 

Chlor-sulfobenzo6säuren.  2194. 

{if-Chlor-s.ulfobenzoösäure  (Sulfo-o-chlorbenzoäsäure) :  C7H5CISO5 
([iJGO.OH  ([i]CO.OH 

=  CßHoJWCl        ,  oder:  CßHoitlGl        ,   wird  nach  Hübner  und  Majert*) 
f[,]S03H  ^WSOsH 

bei   der  Oxydation    von    o-Chlortoluol-sulfosäure  mit   saurem   chromsaurem 


0  Remsen,  Ann.  Gh.  (1875)  178,  297. 

0  A.  Wolkow,  Zeitscbr.  f.  Gb.  (1870)  N.  F.  6,  328. 

>)  Berl.  Ber.  (1873)  6,  792. 
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Kalium  und  Schwefelsäure  erhalten.  Die  SOjH-Gruppe  nimmt  wahrscheinlich 
die  Meta-stellung  ein,  weil  das  o-Bromtoluol  mit  Schwefelsäure  eine  o-Brom- 
toluol-m-sulfosäure  (§.  2195)  liefert. 

Das  saure  Kalisalz:  C7H4CISO5K  +  H^O,  krystallisirt  in  langen  feinen, 
nach  dem  Trocknen  dem  Asbest  ähnlichen  Nadeln.  Das  neutrale  Barytsalz: 
C7H3GlS05Ba  +  2H20,  und  das  neutrale  Bleisalz:  C^HgClSOsPh  +  2H2O, 
bilden  kleine  Nädelchen  oder  warzige  Krystalle. 

(li]GO.OH 
/y-Chlor-sulfobenzo6säure:  C7H5CISO5  =  GßHg ] WGl        ,  wurde 

'WSO3H 
schon  1849  von  St.  Evre*)  aus  m-Ghlorbenzo6säure  (§.  2091)  und  Schwefel- 
säure dargestellt,  aber  nicht  näher  untersucht.  Die  vorliegenden  Beobachtungen 
wurden  1862  von  R.  Otto*)  gemacht. 

Zur  Darstellung  der  Sulfosäure  wird  m-Ghlorbenzo€säure,  ohne  abzukühlen, 
so  lauge  mit  Schwefelsäureanhydriddämpfen  behandelt,  bis  eine  bräunliche,  zäh- 
flüssige Masse  entstanden  ist.  Da  letztere  noch  viel  unveränderte  Säure  enthält, 
wird  sie  noch  eine  Zeitlang  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  eine  Probe 
in  Wasser  sich  fast  vollständig  löst.  Bei  zu  langem  Erhitzen  entsteht  sonst  auch 
etwas  Disulfosäure.  Sodann  wird  das  Reactionsproduct  in  Wasser  gegossen,  nach 
24standigem  Stehen  von  der  ausgeschiedenen,  unverändert  gebliebenen  m-Cblor- 
benzoSsäure  abfiltrirt  und  mit  Bleicarbonat  neutralisirt.  Man  flltrirt  vom  Schwefel-' 
sauren  Blei  ab,  dampft  bis  zur  genügenden  Goncentration  ein,  reinigt  das  aus- 
krystallisirende  Bleisalz  durch  Umkrystallisiren  aus«  Wasser  und  zersetzt  es 
schliesslich  mit  Schwefelwasserstoff. 

Aus  dem  eingedampften  Filtrat  krystallisirt  die  Säure  je  nach  der  Gon- 
centration desselben  in  langen  weissen  Nadeln,  oder  scheidet  sich  als  eine 
strahlig  krystallinische  Masse  ab.  In  Alkohol,  Aether  und  Wasser  ist  sie 
leicht  löslich.  Sie  kann  ziemlich  hoch  erhitzt  werden,  ohne  Zersetzung  zu 
erleiden;  ihre  Salze  zeigen  dieselbe  Beständigkeit.  Durch  ein  Gemisch  von 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wird  sie  in  eine  leicht  lösliche  Nitroverbin- 
dung verwandelt,  deren  Kalisalz  gelbe  körnige  Krystalle  bildet.  Phosphor- 
chlorid verwandelt  die  Ghlor-sulfobenzo^säure  zunächst  in  ihr  Chlorid, 
dann  in  ci;-Dichlorbenzoylchlorid.  Beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine 
alkoholische  Lösung  der  Säure  entsteht  nach  R.  Otto  nicht  der  Aethyl- 
äther,  sondern  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung:  GgH^GlSOg,  der  in 
Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  ist  und  in  langen  weissen  Nadeln  kry- 
stallisirt. 

Die  Salze  der  ß-Ghlor-sulfobenzoesäure  sind  in  Wasser  meist  schwerer  löslich, 
als  die  entsprechenden  Verbindungen  der  SulfobenzoSsäure. 

Das  saure  Kalisalz:  C7H4GI8O5K  +  IViH^O,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
concentrisch  gruppirten  Nadeln,  das  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  lösliche  neu- 
tral e  S  a  1  z  enthält  3  Mol.  H^O.    Das  saure  K  a  1  k  s  a  1  z :  (G7H4GIS05)2Ca  +  SH^O, 


*)  Ann.  Gh.  (1849)  70,  257. 
«)  Ibid.  (1862)  128.  216. 
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bildet,  aus  verdQnntem  Alkohol  erhalten,  grosse,  dem  Kupfervitriol  ähnliche  Ery- 
stalle.  Das  saureBarytsalz  enthält  4,  dasneutrale2  Mol.  Krystallwasser.  Das 
saure  und  das  neutrale  Bleisalz  bilden  Nadeln,  letzteres  enthält  3  Mol.  H^O. 

Das  Amid:  CgHg::;-— SOj.NHj,  aus  dem  nicht  rein  dargestellten  Chlorid  ge- 
''Cil 
Wonnen,  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  bildet  kleine,  gelbliche  Krystalle. 

([i]GO.OH. 
y-Chlor-sulfobenzoesäure'):C7H5GlS05  =  C6H3][»]S03H   .   Bei  der 

^WGl 
Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Para-chlorbenzoösäure  (§.  2092) 
entstehen  nach  Böttinger  und  Collen  zwei  Sulfo-p-chlorbenzo6säuren,  welche 
durch  die  Barytsalze  trennbar  sind.  Der  Hauptsache  nach  wird  die  ein  schwer 
lösliches  und  in  Blättchen  krystallisirendes  Barytsalz  bildende  Säure  erhalten, 
während  die  ancjere,  deren  Salz  Nadeln  bildet,  nur  in  kleiner  Menge  gewonnen 
wird.  Böttinger  und  Collen  haben  nur  die  erste  dieser  beiden  Säuren 
untersucht. 

Die  freie  Säure  ist  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  und  krystallisirt  mit  3  Mol.  HjO  in  langen  weissen  Nadeln.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich  und  liefert  p-Chlorbenzo6saure.  Wird  das  Kalisalz 
der  Säure  mit  ameisensaurem  Natron  geschmolzen,  so  entsteht  Benzoesäure, 
Isophtalsäure  und  Terephtalsäure.  Diese  Reaction,  sowie  auch  die  Bildungs- 
weise der  y-Chlor-sulfobenzoösäure  und  die  geringe  Löslichkeit  ihres  Barytsalzes 
machen  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  der  Säure  die  oben  ertheilte  Constitutions- 
formel  zukommt.  Von  der  ganz  analog  zusammengesetzten  ^-Brom-sulfö- 
benzoSsäure  unterscheidet  sie  sich  aber  wesentlich  dadurch,  dass  ihr  Kalisalz 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  keine  Dioxybenzoesäure.  giebt,  sondern  voll- 
ständige Zersetzung  erleidet.  Natriumamalgam  reducirt  die  Säure  zu  mer- 
kaptanartigen  Körpern. 

Wird  das  Kalisalz  der  y-Chlor-sulfobenzoösäure  mit  Phosphorchlorid 
zusammengerieben,    so   entsteht    ein    nicht   ganz   rein    erhaltenes   Chlorid: 

^CO.OH 
CßHg— -SO2CI  ,   das   aus  Aether   in    langen,    bei   140  —  150®  schmelzenden 

^i:;i 

Nadeln  krystallisirt.  Dieses  wird  durch  Alkohol  in  einen  Aether  (Schmp.  150*), 
durch  Ammoniak  in  ein  Amid  (Schmp.  245®)  verwandelt. 

Die  Salze  der  Y-ChlorsulfobenzoSsäure  krystallisiren  meistens  gut. 

Das  neutrale  Kalisalz  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  das  saure  bildet 
lange  Nadeln-,  in  derselben  Form  wird  das  saure  Natronsalz  (-f-2H20)  aus  Al- 
kohol erhalten.  Das  neutrale  Silbersalz:  CeH3GlS03C02Ag2  +  H2O,  ist  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  Blättchen.  Das 
neutrale  Barytsalz:  CgHsClSOgCOgBa  +  3H2O,  krystallisirt  aus  Wasser,  worin  es 
schwer  löslich  ist,  in  grossen  Tafeln.    Das  Magnesiasalz:   CgH3ClS03C02Mg + 


»)  Böttinger  und  Collen,  Ann.  Gh.  (1878)  191,  29.    Berl.  Ber.  (1876)  9, 
758.  1247. 
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6H2O,  das  Zinksalz:  CßHgClSOaCOjZn  +  4H2O,  das  Kupfersalz:  CeH3CIS03C02Ca 
+  6H2O,  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  das  Blei  salz:  CgHaClSOaCOiPb + 
4H20^  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in 
Tafeln ;  wird  seine  wässrige  Lösung  zum  Kochen  erhitzt^  so  scheidet  sich  ein  ba- 
sisches Salz  ab. 

2195.  Brom-sulfobenzo^säuren. 

r[i]CO.OH 
a-Brom-sulfobenzo6säureO:   C7H5BrS05=CfiH3)[«]Br 

'[.iSOaH 
r[i]GO.OH 
oder :  CeH«  ]  [i]Br       .    Diese  Verbindung  wird  bei  der  Oxydation  von  Ortho- 

^WSOsH 
bromtoluol-sulfosäure  (1  Th.)  mit  1  Tb.  Kaliumdichromat,  V«  Th.  Schwefel- 
säure und  2  Th.  Wasser  dargestellt.  Man  kocht  am  Röckflusskühler,  .bis  die 
Flüssigkeit  grün  geworden,  verdünnt  mit  Wasser,  destillirt  *die  entstandene 
Flüssigkeit  ab,  neutralisirt  mit  Baryumcarbonat  und  dampft  das  erhaltene 
Filtrat  ein.  Zuerst  krysfallisirt  das  Baryumsalz  der  unveränderten  Ortho- 
bromtoluol-sulfosäure,  dann  aus  den  letzten  Mutterlaugen  über  Schwefelsaure 
das  saure  Kaliumsalz  der  CJ^-Sulfo-brombenzo^säure. 

Da  die  Ortho-bromtoluol-sulfosäure  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam 
in  Meta-toluolsulfosäure  verwandelt  wird,  so  kommt  der  c^-Brom-sulfobenzo& 
säure  eine  der  beiden  obigen  Constitutionsformeln  zu. 

Das  saure  Kalisalz  krystallisirt  mit  V  ^^l*  ^2^  in  zarten,  naph talin- 
artigen,  in  Wasser  sehr  löslichen  Blättern.  Das  neutrale  Barytsalz:  (^HsBr 
•  •  SOsBa  +  2H2O ,  bildet  lange .  farblose ,  glänzende ,  feine ,  büschelförmig  gruppirle 
Nadeln^  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind  und  über  Schwefelsäure  das 
Krystallwasser  verlierem  Das  Kalk  salz  und  das  neutrale  Bleisalz  bilden 
glänzende  Nadeln,  letzteres  krystallisirt  mit  2  Mol.  H2O. 

([i]CO.OH 
/?-Brom-sulfobenzoösäure:  C7H5BrS05  =  C6H3][t]Br        ,  entsteht 

44]S03H 
nach  Hübner  und  Upmann'),  wenn  man  m-Brombenzo6säure  den  Dämpfen 
von  Schwefelsäureanhydrid  aussetzt  und  das  entstandene  Product  lange  und 
stark  erhitzt.  Durch  Zersetzen  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstofif  wird 
sie  isolirt.  Sie.  krystallisirt  nach  Hübner  und  Röters  van  Lennep ')  in  kleinen 
zarten,  an  der  Luft  zerfliesslichen  Nadeln.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
geht  sie  in  dieselbe  bei  232 — 233^  schmelzende  Dioxybenzoösäure  über,  welche 
auf  dieselbe  Weise  auch  aus  J-Brom-sulfobenzo6säure  gebildet  wird  (Böt- 
tinger*);  vergl.  auch  §.  2198)  und  besitzt  daher  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 


0  Höbner  und  Retschy,  Zeitschr.  f.  Ch.  (1871)  N.  F.  7,  628.  Ann.  Ch. 
(1873)  169,  45.  Müller,  ibid.  (1873)  169,  47;  vergl.  Beckurts,  Berl.  Ber.  (1877) 
10,  946. 

*)  ZeiUchr.  f.  Ch.  (1870)  N.  F.  6,  295. 

»)  Ibid.  (1871)  N.  F.  7.  67. 

*)  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1778;  (1875)  8,  374;  (1876)  9,  178. 
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die  obige  Constitutionsformel.  Wird  sie  mit  ameisensaurem  Natrium  ge- 
schmolzen, so  entsteht  Benzoesäure  und  eine  andere,  nicht  näher  untersuchte 
Säure.  Mit  Natriumamalgam  wird  das  Brom  entfernt  (Böttinger)  und  wphl 
p-Sulfobenzo6säure  gebildet.  Phosphorchlorid  führt  das  Natriumsalz  der 
/?-Brom-sulfobenzoSsäure  in  ein  in  Wasser  unlösliches  Chlorid  über,  durch 
dessen  Reduction  die  bei  192 — 194^  schmelzende  m-Brom-p-thihydrobenzo^ 
säure  (§.  2187)  gewonnen  werden  kann.  Phosphorbromid  giebt  mit  dem 
Natronsalz  ein  Product,  durch  dessen  Destillation  das  Bromid  der  c^-Dibrom- 
benzoesäure  (§.  2102)  erhalten  wird. 

Das  neutrale  und  das  saure  Natronsalz  krystallisiren  in  Nadeln.  Das 
saure  Ealksalz  (seideglftnzende  Nadeln)  und  d^s  neutrale  Ealksalz: 
G^HaBtSO^Ca  -f  1V>H20,  sind  aus  Wasser  und  Alkohol  krystallisirbar.  Das  sauve 
Barytsalz:  (C7H4BrS05)2Ba  +  H^O,  krystallisirt  ebenfalls  in  Nadeln;  in  gleicher 
Form  wurde  das  neutrale  Salz:  G7H3BrS05Ba  +  2V«H20,  erhalten.  Das  neutrale 
Bleisalz  ist  in  Wasser  und  Alkoliol  schwer  lOslich.  Ebenso  verhält  sich  das 
Silbersalz*  und  das  grüne  Kupfersalz.  Das  Magnesiasalz'ist  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  löslich. 

Sulfosäuren  der  Para-brombenzo^säure. 

Wird  das  Para-bromtoluol :  CeH4|[^jßJ^«   (Schmp.  28^5;   Sdp.  185«), 

unter  gelindem  Erwärmen  in  rauchender  Schwefelsäure  gelöst,  so  entstehen 
zwei  Para-bromtoluol-sulfosäuren,  welche  durch  fractionirte  Krystallisation  ihrer 
Barytsalze  trennbar  sind  (Hübner  und  Post*).  Zuerst  scheidet  sich  das 
/?-Salz :  (C6U3.CH3.Br.S03)2Ba  +  HjO ,  in  grossen ,  sehr  dünnen  Tafeln  ab, 
während  das  sehr  lösliche  c^-Salz:  (C6H3.CH3.Br.S03)2Ba  +  7H2O,  erst  aus  den 
letzten  Mutterlaugen  in  derben  klaren  Nadeln  oder  Säulen  anschiesst.  Durch 
Oxydation  dieser  Säuren  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  entstehen 
ni}n  die  beiden,  der  Theorie  nach  möglichen  Sulfo-p-brombenzo6säuren,  von 
denen  im  Folgenden  die  aus  /9-Salz  als  ;^-Brom-sulfobenzo^äure ,  die  aus 
'  fl^-Salz  als  ^-Brom-sulfobenzo^säure  bezeichnet  ist.  Da  nun  die  /?-Para-brom- 
toluolsulfosäure  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  Ortho-toluolsulfo- 

säure:   ^6^4!^  igQ^u,  welche  beim  Schmelzen  mit  Kali  Salicylsfure  liefert, 

.  '      '  i[0CH3 

übergeht,  so  muss  sie  die  Constitution.:   CgHs J [«JS03H ,    und    die   ^'•Brom- 

't4]Br 

r[i]GÖ.OH 
sulfobenzo^säure  die  Constitution:  CßH3][s]S03H  ,  besitzen. .  Demnach  ergiebt 

^[4]Br 

([OCH3 
sich  für  die  c^-Para-bromtoluol-sulfosäure  die  Formel :  CsHsjCtJSOsH,  und  für 

f[i]Br 
([i]GO.OH 
die  J-Brom-sulfobenzo6säure:  C^HsjftjSOsH   . 
'[4jBr 

0  Ann.  Gh.  (1873)  169,  6. 
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Ferner  erhielt  Böttinger*)  bei  der  Einwirkung  von  stark  rauchender 
Schwefelsäure  auf  p-Brombenzo6säure  (§.  2101)  bei  120—130«  ein  Gemenge 
zweier  Sulfo-p-brombenzo^äuren ,  welche  sich  mit  Hälfe  ihrer  Barytsalze 
trennen  lassen.  Böttinger  hat  von  diesen  nur  diejenige  Säure  untersucht, 
deren  Barytsalz  schwerer  löslich  ist.  Dieselbe  macht  die  Hauptmenge  des 
Reacctionsproductes  aus  und  ist  mit  der  d-Brom-sulfobenzo6säure  identisch. 

([i]CO.OH 
/-Brom-sulfobenzo6saure*):  C^HsBrSOs  =  Cßflg ) [ijSOaH  ,  ist 

(WBr 
eine    leicht    lösliche   Erystallmasse.    Beim    Schmelzen    mit    ameisensaurem 
Natron  geht  sie  in  eine  Saure  über,  die  von  Eisenchlorid  violett  gefärbt  wird 
(Böttinger). 

Ihre  Salze  sind  sehr  leicht  in  Wasser  löslich.  Die  neutralen  Baryt-  und 
Kalksalze  krystallisiren  in  wasserfreien  Nadeln  oder  Blättchen. 

([iJCO.OH 
J-Brom-sulfobenzo6säure»):   CyHsBi-SOs  =  CeHjjWSOsH  , 

f[4]Br 
krystallisirt  aus  Wasser,  worin  sie  leicht  löslich  ist,  in  verfilzten  Nadeln  oder 
grossen,  durchsichtigen  Prismen.     Beim  Schmelzen  mit  Kali  geht  sie  in  die 

([i]GO.OH 
bei  232—233°  schmelzenden  Dioxybenzoösäure:  CßHgJHOH      ,  über,  welche 

f[4]0H 
auf  dieselbe  Weise   auch  aus  /?-Brom-sulfobenzo6säure   entsteht.    Wird   das 
Kalisalz    mit    ameisensaurem   Natron    geschmolzen,    so    wird  Benzoesäure, 
Isophtalsäure  und  Terephtalsäure  gebildet. 

Die  Salze  sind  meistens  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisiren  in  Nadeln. 
Das  saure  Kalisalz  krystallisirt  mit  1  Md.,  das  saure  Natronsalz  mit  2  Mol. 
H2O.  Das  neutrale  Barytsalz:  GYHaBrSOsBa  +  3H2O;  geht  mit  Salzsäure  in  das 
saure  Salz  Ober,  welches  noch  4  Mol.  H^O  enthält.  Das  neutrale  Kupfersalz: 
C7H3BrS05Cu-|-3H20,  bildet  sattblaue,  fächerförmig  gruppirte  Nadeln.  Das  Blei- 
salz: C^HgBrSOsPb  -f  7H2O,  ist  Schwerin  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  ähnlich 
den  FlQgeln  einer  Windmühle  gruppirten  Krystallen  (Böttinger).  Das  lichtempfind- 
liche Silber  salz  ist  sehr  schwer  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  mit  3  Mol. 
H2O  in  harten  Krystallen.  Das  Kalksalz,  Zink  salz  und  Magnesiasalz  sind 
in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Natronsalz  der  d-Brom-sulfobenzo€säure  geht  mit  Fünffachchlorphosphor 

rco.ci 

in  das  von  Böttinger  nicht  isolirte  d-Brom-sulfobenzoylcblorid :  GeH3]S02Gl,  über. 

(Br 
Letzteres  wurde  beim  Eintragen  des  Reactionsproductes  in  Wasser  theilweise  zer- 
setzt und  lieferte  ein  Gemenge  von  Dich lorid  und  8-Brom-sulfochloridbenzoe- 


0  Ann.  Gh.  (1878)  191,  13.    Berl.  Ber.  (1874)  7,  1781;  (1875)  8,  374,  1587; 
(1876)  9,  177,  802,  1251.  1782. 

«)  Hflbner,  Post  und  Weiss,  Ann.  Gh.  (1873)  169,  26. 

»)  Hübner,  Post  und  Hässelbarth,  Ann.  Gh.  (1873)  169,  12. 
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(CO.OH 
säure:  CgHsjSO^Cl  .     Aus  diesem  Gemenge  koi>nte  das  erwähnte  Monochlorid 
(Br 

mit  HOlfe  von  Aether,  in  dem  es  sehr  schwer  löslich  ist,  isolirt  werden,  während 
das  Dichlorid  und  etwas  .Monochlorid  in  die  ätherische  Lösung  geht. 

Die  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigte  d-Brom-sulfochloridbenzo^ 
säure  bildet  harte,  bei  197°  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln.  Ihre  Lösungen 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  zeigen  saure  Reaction.  Bei  längerem  Behandeln 
mit  Alkohol  geht  sie  in  ' 

(CO.OH 
B-Brom-ätbylsulfobenzoSsäure:  CgHsjSO^.OC^^St   i^ber,   welche    aus 

(Br 
Alkohol  in  glänzenden,  bei  84°  schmelzenden  Blättchen  anschiesst.    Diese  Aether- 
' säure  besitzt  noch  schwach  saure  Eigenschaften;  sie  ist  in  verdünnter,  warmer 
Natronlauge   löslich   und   wird  aus   dieser  Lösung  durch  Salzsäure  wieder  aus- 
geschieden. 

(CO.OH 

d-Brom-sulfamidobenzoesäure:  CgHs ] S02.NH<2 ,   entsteht,    wenn  das 

(Br 
Monochlorid  mit  alkoholischem  Ammoniak  zusammengebracht  wird.   Sie  ist  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich  und  krystallisirt* in  kleinen,  bei 
229—280°  schmelzenden  Nadeln. 

In  Ammoniak  ist  sie  leicht  löslich  und  bildet  damit  ein  Ammoniaksalz, 
welches  beim  Erwärmen  leicht  Ammoniak  verliert.  Das  Barytsalz:  [CgHgBr. 
(S02.NBj3C02hBa  +  I2H2O,  krystallisirt  in  kleinen,  glänzenden,  harten  Krystallen. 

Böttinger  hat  ausserdem  noch  die  Einwirkung  von  Alkohol,  Ammoniak  und 
Zinkstaub  auf  das  oben  erwähnte  Gemenge  von  Monochlorid  und  Dichlorid  der 
^Brom-sulfobenzoSsäure  studirt.  Alkohol  ergab  hierbei  einen  nicht  näher  unter- 
suchten, bei  75°  schmelzenden  Körper. 

Alkoholisches  Ammoniak  erzeugte  ausser   der   S-Brom-sulfamidbenzoösäure 

(aus   dem  beigemenj^ten  Monochlorid)  das  d-Bpom-äthylsulfobetizamid: 

rG0.NH2 
C6H3 ) SO2.OC2H5 ,  welches  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliche,  bei 
CBr 

128°  schmelzende  Nadeln  bildet.    In  wässrigem  Ammoniak  gelöst,  wird  es  in 

(CO.NH2' 
d-Brom.-benzamidsulfosäure:  CgHsISOgH      (lange,  bei  262°  schmel- 

(Br 
zende  Nadeln),  verwandelt. 

Zinkstaub  *  liefert  in  alkoholischer  Lösung  neben  Dibrpm-sulfidbenzoösäure 
i%.  2188)  zwei  Säuren  (als  Zinksalze),  die  sich  durch  Wasser  trennen  lassen.  Von 
diesen  ist  die 

(CO.OH 
$-Brom-sulfibenzo6säure:  CeH3]S02H    ,   leicht  in   heisseni;    sehr 

(Br 
schwer  in  kaltem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen,  bei  245°  schmel- 
zenden Nadeln. 

Sie  ist  eine  starke,  zweibasische  Säure  und  zersetzt  Garbonate  mit  Leichtig- 
keit. Durch  Auflösen  in  Barytwasser  wird  sie  in  das  neutrale  Barytsalz 
verwandelt,  welches  in  Wasser  sehr  löslich  ist.  Wird  letzteres  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, so  scheidet  sich  nach  einiger  S^eit  das  saure  Barytsalz:  (C6H3BrS02.G02H)2 
Ba  -f  2H2O,  in  langen  Nadeln  ab.    Das  saureKalksalz  krystallisirt  mit  8  Mol.  H2O . 
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Die  zweite  Säure  von  der  Zusammensetzung:  GYHsBrSOs,  ist  in  warmem 
Wasser  löslich  und  besitzt  die  Eigenthümlichkeit  beim  Kochen  der  wässrigen 
Lösung  theilweise  als  Oel  abgeschieden  •  zu  werden.  Sie  krystallisirt  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  zu  der  Lösung  ihres  Natronsalzes  in  langen,  breiten,  bei  131®  schmel- 
zenden Spiessen.  Ihr  in  Wasser  ziemlich  schwierig  lösliches  Barytsalz  bildet  mit 
5  Mol.  H2O  grosse ,  durchsichtige  Prismen  ,  die  nach  kurzer  Zeit  von  selbst  oder, 
wenn  man  sie  senkrecht  zur  Längenachse  ritzt,  zu  einem  krystallinischen  Pulver 
zerfallen.  Die  Säure  verbindet  sich  mit  saurem,  schwefligsaurem  Natrium  zu  einer 
bei  78^ schmelzenden  Doppelverbindung.    Böttinger  bezeichnet  sie  als  Sulfibrom- 

(GOH 
benzaldehyd  und  giebt  ihr  die  Formel:  GeHsjSO^H. 

(Br 

2196.  Nitro-su  IfobenzoSsäuren  0* 

Mulder  erhielt  1840  aus  m-NitrobenzoesÄure  und  rauchender  Schwefel- 
säure eine  Sulfo-m-nitrobenzo6säure,  welche  er  nicht  näher  untersuchte.  Er 
gab  von  dieser  Verbindung  nur  an,  dass  das  Barytsalz  körnige  Krystalle 
bildete.  Durch  Eintragen  von  m-SuIfobenzo6säure  in  ein  Gemenge  von  conc 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  gewannen  Limpricht  und  v.  Uslar  1858 
eine  etwas  ausführlicher  beschriebene  Nitro-m-sulfobenzo6säure.  Auf  dieselbe 
Weise  konnte  Remsen.  1875  aus  p-Sulfamidbenzo6säure  eine  Nitro-p-sulfo- 
benzoSsäure  darstellen,  welche  Hart  1880  auch  direct  aus  p-Sulfobenzo6säure 
ebenso  erhielt,  und  von  welcher  er  nachwies,  dass  sie  eine  Metä-nitro-para- 
sulfobenzo^säure  ist.  Hart  hat  ausserdem  in  demselben  Jahre  noch  3  neue 
Mononitro-sulfobenzo6säuren  bereitet,  und  zwar  die  eine  durch  Nitrirung  der 
o-Sulfobenzo6säure,  die  beiden  andern,  die  Para-nitro-ortho-sulfobenzo^fture 
und  die  Ortho-nifro-para-sulfobenzo6säure  durch  Oxydation  der  entsprechenden 
Nitrotoluol-sulfosäure. 

V[i]GO.OH 
a-Nitro-sulfobenzo6säure*):G7H5NS07  =  C6H3)[t]S03H  ,  entsteht 

bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Ortho-sulfobenzo6säure  (Hart). 

Von  dieser  nicht  weiter  untersuchten  Säure  ist  nur  bekannt,  dass  sie  ein 
mit  8  Mol.  Wasser  krystallisirendes  Barytsalz  bildet. 

/9-Nitro-sulfobenzo6säure,Para-nitro-ortho-sulfobenzo6säure: 
r[i]CO.OH 
C7H5NSÖ7  =  CßHj  JMSO3H  .    Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 

säure  auf  Para-nitrotoluol   entsteht   nach    den  Angaben   von  Beilstein    und 

(GHs 

Kuhlberg')  und  Hart*)  ein  Sulfo-para-nitrotoluol:  CeHaJSOgH,  dessen  Sulfo- 

'NOj 

^)  Mulder,  Ann.  Gh.  (1840)  84,  302.    Limpricht  und  v.  Uslar,  ibid.  (1858) 
106,  27.    Remsen,  ibid.  (1875)  178,  288.    Hart,  Americ,  Gh.  J.  (1880)  1.  342. 
*)  Americ.  Gh.  J.  (1880)  1,  355. 
»)  Ann.  Gh.  (1870)  166,  11. 
*)  Americ.  Gh.  J.  (1880)  1,  349. 
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gruppe  sich  in  der  Orthoslellung  zu  der  Methylgruppe  befindet,  weil  Ascher  *) 
durch  Ueberführung  der  Nitrogruppe  in  die  Amidogruppe  und  Ersatz  der 
letzteren  durch  Wasserstoff  eine  Ortho-toluolsulfosäure  erhalten  hat.  Diese 
Para-nitrotoluolsulfosäure  wird  nun  durch  Oxydation  ihres  Kalksalzes  mit 
Kaliumpermanganat  nach  Hart  in  eine  Nitro-sulfobenzo€säure  verwandelt, 
welcher  aus  den  erwähnten  Gründen  die  obige  Constitution  zukommen  muss. 
Durch  Reduction  geht  sie  in  Para-amido-sulfobenzo6säure  über. 

Salze.  Das  neutrale  Kali  um  salz  bildet  wasserfreie,  schwach  gelbliche 
Prismen,  die  ziemlich  in  kaltem,  leicht  in  beissem  Wasser  löslich  sind.  Das  saure 
Salz  enthält  noch  1  Mol.  Krystallwasser.  Auch  das  Kupfer  salz  und  das  Kalk- 
salz sind  in  Wasser  löslich,  das  neutrale  Barytsalz  hingegen  ist  nur  sehr 
schwierig  löslich. 

([i]GO.OH 
y-Nitro-sulfobenzoesäure*):C7H5NS07  =  C6H3][8]S03H   ,  wird 

nach  Limpricht  und  v.  Uslar  beim  Eintragen  von  Sulfobenzoäsäure  aus 
Benzoesäure  (der  Hauptsache  nach  Meta-)  oder  Sulfamidbenzo^säure  in  ein 
Gemenge  von  1  Th.  conc.  Salpetersäure  und  2  Th.  conc.  Schwefelsäure  dar- 
gestellt. Das  Reactionsproduct  wird  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  verdünnt, 
mit  kohlensaurem' Baryt  neutralisirt  und  nach  dem  Filtriren  eingedampft. 
Zuerst  scheidet  sich  Baryumnitrat ,  dann  nitro-sulfobenzoSsaurer  Baryt  ab, 
welcher  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  gereinigt  und  durch  Zersetzen 
mit  Schwefelsäure  in  die  freie  Säure  verwandelt  wird.  Letztere  wird  durch 
Abdampfen  des  Filtrates  auf  ein  kleines  Volumen  gewonnen.  Sie  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  gut.  Mit  Schwefelammonium  ynrd  sie 
zu  y-Amido-sulfobenzo6säure  reducirt. 

Das  neutrale  Barytsalz:  [CßHjCNOjjSOg.COi.jBa ,  krystallisirt  mit  IV« 
und  mit  3  Mol.  H2O,  das  saure  mit  2  Mol.  H2O;  letzteres  in  Nadeln.  Das  Silber- 
salz (kleine  Warzen)  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  unlöslich  in  Alkohol. 

^•Nitro-sulfobenzoösäure,  Ortho-nitro-para-sulfobenzoösäure: 


[OGO.OH  ^[.]GH, 


?3 


G^HsNSOv^  GeHgjCiJNOa     .    Die  o-Nitro-p-toluolsulfosäure:   CßHjVtjNOj   , 
f[4]S03H  ([4]S03H 

welche  nach  Beilstein  und  Kuhlberg')  aus  Ortho-oitrotoluol  und  Schwefel- 
säure, nach  Engelhard^)  aus  Para-toluolsulfosäure  und  Salpetersäure  entsteht, 
geht  nach  Hart  '^)  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  o-Nitro-p-sulfo- 
benzo€säure  über.  Man  erhält  das  saure  Kaliumsalz  dei*selben,  wenn  man 
das    vom  Manganniederschlag    abfiltrirte    Oxydationsproduct    mit    Salzsäure 


0  Ann.  Gh.  (1872)  161,  1.    Berl.  Ber.  (1871)  4,  649. 
•)  Ann.  Gh.  (1858)  106,  27. 
»)  Ibid.  (1870)  166,  8. 

*)  Ibid.  (1870)  166,   19;   vergl.  dazu  A.  Wolkow,   Zeitschr.  f.  Gh.  (1870) 
N.  F.  6,  321. 

*)  Americ.  Gh.  J.  (1880)  1,  352. 
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• 
neutralisirt ,    auf  ein  kleines  Volumen  abdampft  und  dann  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Salzsäure  versetzt.    Durch  Schwefelammonium  wird  die  Säure  in 
Ortho-amido-para-sulfobenzo^säure  verwandelt. 

6-Nitro-sulfobenzo6säure,  Meta-nitro-para-sulfobenzo6säure^): 

(TOCO.OH 
C7H5NS07=  GßHgjisJNOa      .    Diese  Säure  entsteht,   wenn  Para-sulfamid- 

'[ijSOsH 
benzoäsäure  (Remsen)  oder  das  saure  Barytsalz  der  Para-sulfobenzoSsäure 
(Hart)  in  das  Fünffache  eines  Gemenges  von  rauchender  Salpetersäure  und 
rauchender  Schwefelsäure  eingetragen  und  so  lange  gekocht  wird,  bis  keine 
rothen  Dämpfe  mehr  entweichen.  Hierauf  verdünnt  man  mit  Wasser,  neu- 
tralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt  und  dampft  das  Fi! trat  ein.  Aus  dem  so 
erhaltenen  Barytsalz  wird  durch  vorsichtiges  Versetzen  mit  Schwefelsäure 
die  Säure  in  Freiheit  gesetzt. 

Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Wasser,  in  welchem  sie  sehr  löslich 
ist,  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  kurzen,  dicken  Prismen,  die  bei  130 — 131* 
schmelzen.  Wenig  löslich  ist  sie  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff.  Sie  besitzt  die  oben  gegebene  Constitution, 
weil  die  aus  ihr  durch  Reduction  dargestellte  €-Amido-suIfobenzo€säure  mit 
einer  Verbindung  identisch  ist,  die  nach  Griess  aus  Meta^amidobenzoSsäure 
und  Schwefelsäure  erhalten  werden  kann. 

Salze.  Das  neutrale  und  das  saure  Kalium  salz  sind  in  Wasser  löslicli, 
das  letztere  bildet  lange,  seidenartige  Nadeln,  die  Vjt  Mol.  Krystallwasser  ent- 
halten.   Das  neutrale  Kalk  salz  und   das  neutrale  Kupfersalz  krystallisiren 

mit  5  Mol.  HjO.    Das  neutrale  B  a  r  y  t  s  a  l  z :  CgHg  ]  SOa^^*  +  4HaO,  bildet  gelbe 


( NO2 

Nadeln,  es  ist  ebenso  wie  das  saure  Barytsalz:   (C7H4NS07)2Ba  +  SH^O,  leicht  in 
Wasser  löslich. 

2197.  Amido-sulfobenzoösäuren. 

Von  den  fünf  bisher  dargestellten  Amido-sulfobenzoösäuren  entstehen 
zwei  aus  Meta-amidobenzo6säure  und  Schwefelsäure,  eine  von  diesen  letzteren 
Säuren,  sowie  die  drei  anderen  Isomeren,  wurden  aus  den  entsprechenden 
Nitro-sulfobenzoösäuren  durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  erhalten. 

Die  Amido-sulfobenzoösäuren  sind  meist  in  Wasser  schwer  lösliche 
Verbindungen ;  gegen  Basen  verhalten  sie  sich  wie  zweibasische  Säuren,  mit 
Säuren  vereinigen  sie  sich  nicht. 

(fOCO.OH      . 
a-Amido-sulfobenzo6säure'^):C7H7NS05  =  C6H3][»]NH2     .    Griess 

■'msogH 

erhielt  1872  durch  Erhitzen  von  Meta-amidobenzo6säure  oder  von  Carbimid- 
m-amidobenzo6säure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  170®  ein  Gemenge 


0  Remsen,  Ann..  Gh.  (1875)  178.  288.    Hart,  Americ.  Ch.  J.  (1880)  1,  342. 
0  Griess,  J.  pr.  Gh.  (1872)  6,  244. 
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von  zwei  Amido-sulfobenzoösauren ,  welche  mit  Hülfe  der  Barytsalze  trenn- 
bar sind.  Hierzu  wird  der  nach  dem  Erkalten  des  Reactionsproductes  er-, 
haltene  Erystallbrei  in  sehr  viel  kochendem  Wasser  gelöst,  mit  kohlensaurem 
Baryt  neutralisirt  und  die  filtrirte  Lösung  biä  zur  Krystallisation  eingedampft. 
Es  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  zuerst  das  Baryumsalz  der  ci;-Amido-sulfo- 
benzogsäure:  [C6H3(NH2)G02.S03]Ba -|- 2H2O ,  in  sechsseitigen  Tafeln  oder 
Prismen  ab ;  hieraus  kann  die  freie  Säure  erhalten  werden,  wenn  man  zuerst 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  das  Ammoniaksalz  bereitet,  die  Lösung  des- 
selben eindampft  und  mit  Salzsäure  versetzt.  Sie  bildet  in  lufttrockenem 
Zustande  lange  schmale  vierseitige  Blättchen,  die  in  heissem  Wasser  ziemlich 
löslich  sind  und  die  Formel:  C6H3(NH2)C02H.S03H  +  H^O,  besitzen. 

Aus  den  Mutterlaugen  des  schwer  löslichen  Barytsalzes  wird  bei  wei- 
terem Eindampfen  das  Barytsalz  der  unten  beschriebenen  6-Amidosulfosäure 
erhalten. 

/?-Amido-sulfobenzo6säure,  Para-amido-ortho-sulfobenzoö- 

([i]GO.OH 
säure'):  C7H7NSO5  =  C6H3J[2]S03H  ,  wurde  durch  Behandeln  des  Kalium- 

^WNHj 
Salzes  der  entsprechenden  /y-Nitro-sulfobenzoösäure  mit  Schwefelammonium 
dargestellt.  Das  Gemisch  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in 
Wasser  gelöst  und  nach  der  Filtration  mit  Salzsäure  versetzt.  Die  Säure 
bildet  lange  zierliche  Nadeln,  welche  sehr  wenig  in  kaltem,  besser  in  kochen- 
dem Wasser  löslich  sind,  von  Alkohol  und  Aether  jedoch  fast  gar  nicht 
aufgenomnien  werden  (Hart). 

Das  neutrale  Barytsalz  entsteht  bei  Zusatz  von  Ghlorbaryum  zu  der 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  und  bildet  feine  Nadeln,  welche  schwer  in  Wasser 
löslich  sind  und  ein  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 

^'-Amido-sulfobenzoösäure  (Amido-meta-sulfobenzoösäure) : 

([iJGO.OH 
C7H7NS05=  C6H3][i]S03H   .    Diese   Säure   entsteht  nach  Limpricht   und 

'pjNHj 
V.  üslar*)   bei   der  Reduction   von  y-Nitro-sulfobenzoesäure   mit   Schwefel- 
ammonium. 

Die  Lösung  der  Nitroverbindung  wird  bei  gelinder  Wärme  mit  dem  Re- 
ductionsmittel  eingedampft,  mit  Salzsäure  versetzt  und  filtrirt.  Beim  Stehen  setzen 
sich  Krystalle  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  gereinigt  werden. 

Sie  bildet  lange,  weisse,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  welche  leicht 
in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  kaum  in  Aether  löslich  sind  und  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  verkohlen.  Ihre  Lösungen  reagiren  sauer.  In 
Ammoniak  ist  die  Säure  löslich.    Diese  Lösung  liefert  mit  Silbernitrat  einen 


0  Hart,  Americ.  Gh.  J.  (1880)  1,  351. 
0  Ann.  Gh.  (1858)  106,  29. 
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weissen,  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  sich  schwärzenden  Niederschlag.  Mit 
Säuren  vereinigt  sich  die  p^-Amido-suIfobenzo@säure  nicht. 

5-Amido-sulfobenzo6säure,  Ortho-amido-para-sulfo- 
fCiJGO.OH 
benzoßsäure*):  C7H7NSO5  =z CgHs ] [« JNH2     .    Hart  stellte  diesen  Körper 

'WSO3H 
durch  Reduction  des  Kaliumsalzes  der  entsprechenden  (ä )  Nitroverbindung 
(s.  0.)  mit  Schwefelammonium  und  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  concentrirten 
Lösung  des  Reductionsproductes  dar.  Die  Säure  krystallisirt  in  rhombischen, 
etwas  gelblich  gefärbten  Blättchen,  welche  wenig  in  kaltem,  ziemlich  leicht 
in  heissem  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich 
sind.  Ihre  Lösungen,  sowie  die  ihres  Barytsalzes  zeigen  eine  schön  blaue 
Fluorescenz. 

Das  Barytsalz  bildet  kleine  Krystalle,  die  ziemlich  leicht  in  heissem 
Wasser  löslich  sind. 

t-Amido-sulfobenzoösäure,Meta-amido-para-sulfo- 

([iJGO.OH 
benzoösäure:  C7H7NSO5  =  CgHa ] [sJNHj     .    Wird  nach  Griess •)  bei  der 

'[4]S03H 

Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Meta-amidobenzoesäure  neben 
der  isomeren  €]i;-Säure  (s.  0.)  erhalten.  Die  beiden  Säuren  werden  durch  die 
Barytsalze  getrennt,  von  denen  das  der  €- Verbindung,  welche  die  Hauptmenge 
des  Reactionsproductes  ausmacht,  beim  Eindampfen  der  Mutterlaugen  gewonnen 
wird.  Die  Säure  wird  durch  Uebersättigen  der  kochend  gesättigten  Lösung 
der  Barytsaize  mit  Salzsäure  erhalten ;  sie  krystallisirt  wasserfrei.  Nach  Hart  *) 
entsteht  dieselbe  Säure  auch  durch  Reduction  der  aus  Para-sulfobenzo6säure 
dargestellten  Nitroverbindung  mit  Schwefelammonium.  Ihre  Constitution  ist 
durch  diese  beiden  Bildungs weisen  aufgeklärt. 

Die  Säure  bildet  zarte,  weisse,  sechsseitige  Blättchen,  die  schwer  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  eines  weissen,  nach  schwefliger  Säure 
riechenden  Dampfes  und  Hinterlassung  einer  schwer  verbrennlichen  Kohle. 
Mit  starker  Salpetersäure  erwärmt,  liefert  sie  Schwefelsäure  und  eine  leicht 
lösliche  Nitrosäure.  Auch  durch  schmelzendes  Kali  wird  sie  leicht  zersetzt. 
Ihr  Geschmack  ist  sauer;  sie  ist  zweibasisch. 

Das  Barytsalz:  [CeH3.(NH2)(S03)(G02')]Ba  +  SHjO,  krystallisirt  in  weissen 

Nadeln. 

([ijCO.OH 
I'  1  Ol 
Amido-chlor-sulfobenzoesäure:    CgHjl '- i^u       ,    entsteht,    wenn 

l[V]  SO3H 
ß-Ainido-chlorbenzo€säure  (§.  2151)  mit  rauchender  Schwefelsäure  behandelt  wird. 
Das  Barytsalz  krystallisirt  in  Warzen. 


0  Americ.  Gh.  J.  (1880)  1,  358. 
2)  J.  pr.  Gh.  (1872)  5,  244. 
»)  Amerio.  Gh.  J.  (1880)  1,  347, 


Digiti: 


izedby  Google 


DisulfobenzoSsäuren.  387 

Di'sulfobenzoösäuren.  2198. 

([.]CO.OH 
«-Disulfobenzoßsäure:  CyHßSaOg  ==  CgHJ MSOgH   ,  bildet  sich 

WSO3H 
nach  Blomstrand  und  Hakanson ')  durch  Oxydation  der  a-Toluoldisulfo- 
säure  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure,  nach  Fahlberg')  neben  dem 
weiter  unten  beschriebenen  Sulfimid  bei  (fer  Oxydation  des  Amids  der  c^-Toluol- 
disulfosäure  mit  einer  neutraleit  Lösung  von  Kaliumpermanganat.  Sie  ent- 
steht auch  beim  Erhitzen  des  Sulfimids  mit  Salzsäure  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  160^  In  kaltem  Wasser  ist  sie  leicht  löslich,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether  und  bildet  bei  285*  schmelzende  Krystalle.  Beim  Schmelzen 
mit  Aetzkali  unter  250"  wandelt  sich  die  a-Disulfobenzo€säure  in  die  bei  194' 
schmelzende  o-p-Dioxybenzoesäure ')  um,  über  250**  entsteht  Resorcin. 

Das  saure  Kaliumsalz:  C7H4S7O8K2  -f  H^O,  ist  schwer  in  Wasser  löslich 
und  krystallisirt  in  grossen  Krystallen.  Das  neutrale  Kaliumsalz:  C7H3S2O8K3 
+  2H2O,  bildet  leicht  lösliche  Prismen.  Das  saure  und  das  neutrale  Baryumsalz 
sind  ziemlich  in  Wasser  löslich. 

p-Sulfami.d-0-benzoylsulfamidid,   Sulfimid   der  a-Disulfobenzoesätu:e : 
l[i]CO\ 
CgHg  { [1]  SO2.NH ,  wird  bei  der  Oxydation  von  a-ToIuoI-disuIfamid  mit  einer  neu- 
'MSOa-NH^ 

tralen  Lösung  von  Kaliumpermanganat  erhalten  und  bildet  ein  krystallinisches, 
bei  285^  schmelzendes  Pulver.  Die  wässrige  Lösung  desselben  reagirt  sauer. 
Wird  diese  mit  Garbonaten  neutralisirt,  so  bilden  sich  die  Salze  der,  wie  es  scheint, 
in  freiem  Zustande  nicht  existenzfähigen  DisulfamidbenzoSs&ure. 

([ilCO.OCjHj 

?  1*-1  Cr\     TVTU 


a-DisulfamidbenzoSsäure-äthyläther:    CcHß  )  [al  SOo.NHo    ,  wird  er- 

(t4jS02.NH2 
halten,  wenn  man  das  Sulfimid  mit  absolutem  Alkohol  und  trocknem  Salzsäuregas 
zusammenbringt.    Er  bildet  weisse,  bei  198 — 200'  schmelzende  Nadeln. 

([i]CO.OH 
a-Sulfamid-sulfobenzo6säure:  CgHß  j  [s]  SO3H     ,   entsteht,   wenn    das 

f  [4]  SO2NH2 
Sulfimid   längere  Zeit  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht  wird.    Sie  geht  wie  das 
Sulfimid   und   die   a-Disulfobenzoßsäure   beim   Schmelzen   mit  Kali  in  o-p-Dioxy- 
benzoSsäure  und  schliesslich  in  Resorcin  über. 

\[.JCO.OH 
/?-Disulfobenzoesäure:  C7H6S2O8  =  G6H3  •  [s] SO3H  .     Diese  Säure 

/[6JSO3H 
entsteht  nach  Barth  und  Senhofer*)  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Benzoösäure  in  Gegenwart  von  Phosphorsäureanhydrid. 

Darstellung.    Man  erhitzt  10  grm  Benzoesäure  mit  20  grm  rauchender 
Schwefelsäure,   füllt  das  erkaltete  Gemisch   in  eine  starke  Glasröhre,   fügt  noch 


0  Berl.  Ber.  (1872)  6,  1088. 

«)  Ibid.  (1881)  14,  1205;  Amerlc.  Ch.  J.  (1881)  2,  181. 
')  Ascher,  Berl.  Ber.  (1871)  4,  649 ;  vergl.  auch  Tiemann  und  Reimer,  ibid. 
(1879)  12,  998,  und  Senhofer,  ibid.  (1879)  12,  1259. 
*)  Ann.  Ch.  (1871)  16»,  217. 
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15  grm  Phosphorsäureanhydrid  und  15—20  grm  Schwefelsäureanhydrid  hinzu  und 
erhitzt  das  Gemenge  nach  dem  Zuschmelzen  der  Röhre  3 — 4  Stunden  auf  250*. 
Nach  beendigter  Reaction  wird  die  braungefärbte  homogene  Masse  in  Wasser  ge- 
löst und  mit  kohlensaurem  Baryt  erhitzt.  Man  dampft  das  Filtrat  ein  und  ver- 
setzt es  niit  Salzsäure.  Das  hierdurch  ausgeschiedene  saure  Barytsalz  wird  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt  und  schliesslich  durch  genaues  Ausfällen  des  Bar>'ts  mit 
Schwefelsäure  zersetzt.  Da  jedoch  der»Baryt  nicht  vollständig  durch  die  Schwefel- 
säure zu  entfernen  ist,  so  wird  das  Filtrat  bis, zur  Trockne  abgedampft^  und  der 
Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Nach  dem  Verjagen  des  Alkohols 
löst  man  in  Wasser  und  lässt  die  Säure  im  Vacuum  Ober  Schwefelsäure  krystallisiren. 

Die  Säure  bildet  eine  weisse,  hygroskopische  Krystallmasse,  welche  bei 
130*  getrocknet  noch  1  Mol.  Krystallwasser  zurückhält.  Letzteres  entweicht 
erst  beim  Erhitzen  auf  140**,  wobei  die  Säure  stark  gebräunt  wird. 

Beim  Schmelzen  der  /?-Disulfobenzoesäure  mit  Aetzkali  *)  ejatsteht  eine 
über  220**  schmelzende  Dioxybenzoes^üre,  welche  wiederum  beim  Schmelzen 
mit  Aetznatron')   über  350°   fast  vollständig  (80 — 85  pct.  der  theoretischen 

Ausbeute)  in  Resorcin:  CgHi }  ^':^  ^5; ,    verwandelt    wird.     Auch    liefert    der 

Diäthyläther  •)  dieser  Dioxybenzoesäure  bei  der  Destillation  mit  Kalk  den  bei 

235—236°  siedenden  Resorcin-diäthyläther :  CcH.  \  ^'^  S&IJö.  Da  die /J-Disulfo- 

benzoSsäure  aus  m-Sulfobenzo6säure  entsteht,  ausserdem  ihr  Kaliumsalz  bei  der 
Destillation  mit  Cyankalium^)  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  das  bei 

159°  schmelzende  Nitril  dei  Isophtalsäure :  C6H4!p:^p|^,  verwandelt  wird,  so 

aOGO.OH 
folgt  daraus,  dass  ihr  die  Constitution:  GßH3J|8]S03H   ,   zukommt  und  dass 

WSO3H 
JOGO.OH 
der  obigen  Dioxybenzoesäure  die  Formel:  CßHalMOH      ,  entspricht. 

'WOH 
Mit    der    oben   genannten   Dioxybenzoesäure    soll   eine    gleich    zusammen- 
gesetzte,  bei  232—233°  schmelzende  Verbindung  identisch  sein^  welche  Böttinger 

ilCO.OH 

sj  Br        ,  und  8-Brom-sulfo- 
4]  SO3H 
ilGO.OH 
benzoSsäure:  C^U^  ]  U]  Br       ,  in  kleiner  Menge  erhielt  (§.  2195).   Sollte  diese  Iden- 

'  [tj  SO3H 

tität  sich  durch  genauere  Versuche  bestätigen,  so  müssten  bei  diesen  ohnehin  sehr 
wenig  quantitativ  verlaufenden  Reactionen  Stellungsverschiebungen  angenommen 
werden.     Die    diesen    Brom-sulfobenzo6säuren    entsprechende    Dioxybenzoesäure: 


beim  Schmelzen  von  ß-Brom-sulfobenzo6säure :  CeH3 


[ilGO.OH 

[»jc- 


^eWaJf'JOH      ,  ist  die  Protocatechusäure. 

;[4]0H 


0  Ann.  Gh.  (1871)  169,  222. 
^)  Berl,  Ber.  (1879)  12,  1258. 
»)  Ibid.  (1878)  11.  1569. 
*)  Ann.  Gh.  (1874)  174,  235. 
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Die  ß-Disulfobenzo€säure  ist  dreibasisch  und  bildet  saure  und  neutrale  Salze, 
die  meistens  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  in  Nadeln  oder  dicken  Prismen  an- 
schiessen.  Das  neutrale  Kaliumsalz:  C-H3S2O8K34- 17*^20,  verliert  sein  Krystall- 
wasser  bei  130'';  das  saure  Barytsalz:  C7H4S208Ba  +  2H2O,  geht  beim  Kochen  mit 
Baryumcarbonat  in  das  neutrale  Barytsalz:  (071135208)2683  +  7H2O,  über.  Das 
neutrale  Kup  Ter  salz  krystallisirt  mit  87«  H2O,  die  bei  130°  entweichen.  Das 
neutrale  Silbersalz:  C7H3S208Ag3  +  2H2O ,  ist  ein  weisser,  krystallinischer, 
lichtbeständiger  Niederschlag. 

/[i]GO.ÖH 

Disulfo-o-amidobenzoösÄu  re:    C7H7NS2O8  =:  G6H2{r*iso  H  • 

Nach  KubeP)  entsieht  heim  Erwärmen  von  Anthranilsäure  mit  conc.  ge- 
wöhnlicher Schwefelsäure  keine  Amido-sulfobenzo6säure,  wird  hingegen  der 
Dampf  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  o-Amidobenzo6säure  geleitet,  so 
wird  letztere  der  Hauptsache  nach  in  eine  Disulfosäure  verwandelt.  Die  freie 
Säure  kann  man  in  reinem  Zustande  erhalten,  wenn  man  das  syrupförmige, 
auf  die  angegebene  Weise  gewonnene  Reactionsproduct  in  Wasser  löst,  mit 
kohlensaurem  Blei  neutralisirt,  iiltrirt,  das  im  Filtrat  befindliche  Bleisalz  mit 
SchwefelwasserstolT  zersetzt  und  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  bis 
zur  Syrupconsistenz  eindampft.  Die  nach  längerem  Stehen  auskrystallisirende 
Verbindung  bildet  zarte,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht 
lösliche  Nadeln.     Beim  Erhitzen  erleidet  sie  Zersetzung. 

Die  Säure  ist  dreibasisch  und  bildet  mit  Basen  neutrale  und  saure  Salze. 
Ihre  Verbindungen  sind  meistens  sehr  leicht  löslich  und  krystallisiren  schlecht. 
Das  aus  dem  neutralen  Silbersalz  mit  Kochsalz  gewonnene  neutrale  Natronsalz 
bildet  eine  spröde,  glasige  Masse.  Das  neutrale  Barytsalz  wurde  nicht  in 
reinem  Zustand.e  erhalten.  Das  neutrale  Silbersalz:  G7H4NS208Ag3  -f-  2H2O, 
ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich  und  bildet  sehr  harte 
Krystalle,  das  7ssaureSilbersalz:  G7H5NS208Ag2,  seideglänzende  Nadeln,  ebenso 
das  */3 saure:  C7H6NS208Ag. 

G.     Benzphosphinsäuren  und  Benzarsinsäuren.  2199. 

Die  Benzphosphinsäuren  und  die  Benzarsinsäuren  lassen  sich  auffassen 
als  Oxydationsproducte  der  entsprechenden  Phosphine  und  Arsine :  der  Phos- 
phinbenzoösäuren  resp.  Arsinbenzoösäuren,  die  den  Amidobenzoßsäuren  analog 
constituirt  sind  und  zu  den  Tolylphosphinen  und  Tolylarsinen  in  derselben 
Beziehung  stehen  wie  die  Amidobenzo6säuren  zu  den  Toluidinen.  Man 
könnte  sich  vorstellen,  dass  bei  der  Oxydation  der  Tolylphosphine  resp.  Tolyl- 
arsine,  je  nachdem  die  GHs-Gruppe  oder  die  PH2-Gruppe  resp.  AsH2-Gruppe 
zuerst  angegriffen  wird,  je  zwei  Zwischenproducte  entstehen,  die  dann  beide 
durch  weitere  Oxydation  zu  einer  Benzphosphinsäure  resp.  Benzarsinsäure 
führen  wurden,  wie  dies  das  folgende  Schema  andeutet: 


>)  Inaug.-Dissert.,  Göttingen  1860,  28. 
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p„  (COOK 


CßH4  j  pJJ»  Phosphidobenzoesäure       ^  GßH^  j  ^^^^JJ 

Tolylphosphin  ^^gH^  |  pQ^H  --""'"^     Benzphosphinsäure 

Tolylphosphinsäure. 

Während  nun  eine  Tolylphosphinsäure  und  eine  Tolylarsinsäure  bekannt 
sind,  aus  denen  durch  Oxydation  thatsächlich  die  im  Folgenden  zu  besprechende 
Benzphosphinsäure  und  Benzarsinsäure  entstehen,  kennt  man  den  Amidobenzoe- 
säuren  entsprechende  Phosphido-  und  Arsidobenzcßsäuren  noch  nicht.  Letzlere 
könnten  gleichfalls  durch  Oxydation  die  Benzphosphinsäuren  und  Benzarsin- 
säuren  liefern,  wie  z.  B.  Aethylphosphin  bei  der  Oxydation  in  Aethylphosphin- 
säure  übergeht.  Auch  Tolylphosphinsäure  und  Tolylarsinsäure  sind  Doeh 
nicht  durch  Oxydation  von  Tolylphospin  resp.  Tolylarsin  dargestellt  worden, 
sondern  entstehen  beim  Behandeln  von  Tolylphosphortetrachlorid  und  Tolyl- 
phosphoroxychlorid  resp.  Tolylarsentetrachlorid  und  Tolylarsenoxychlorid  mit 
Wasser. 

Die  Benzphosphinsäuren  und  Benzarsinsäuren  stehen  in  ihrem. chemi- 
schen Charakter  und  nach  ihrer  Bildung  den  Sulfobenzo^säuren  am  nächsten. 
Sie  werden  daher  im  Anschluss  an  diese  Verbindungen  abgehandelt,  umso- 
mehr,  als  bis  jetzt  die  den  Amidobenzo6säuren  entsprechenden  Phosphido- 
säuren  und  Arsidobenzoäsäuren  unbekannt  sind.  Allerdings  liegen  in  dem 
p- Benzarsen jodör  und  p-Benzarsenchlorür  Verbindungen  vor,  die  als  Arsido- 
benzoesäure  angesehen  werden  können,  in  der  die  zwei  mit  Stickstoff  ver- 
bundenen Wasserstoffatome  durch  Chlor,  resp.  Jod  substituirt  sind. 

Von  den  der  Theorie  nach  möglichen  Benzphosphinsäuren  und  Benz- 
arsinsäuren sind  bisher  nur  die  Para-Modificationen  dargestellt  worden.  Die- 
selben entstehen  bei  der  Oxydation  von  p-Tolylphosphinsäure:  CgH4  \  r^ipocOHVi* 

und  p-ToIylarsinsäure :  ^^114  Ip  :^^g^/Qu\  ,  in  alkalischer  Lösung  mit  Kalium- 
permanganat und  werden  aus  ihren  Kaliumsalzen  durch  Salzsäure  in  freiem 
Zustande  abgeschieden.  Ausserdem  hat  man  aus  der  Di-p-tolylarsinsäure  und 
der  Tri-p-tolylarsinsäure  durch  Oxydation  die  Di-p-benzarsinsäure ,  resp.  die 
Trip- benzarsinsäure  gewonnen.  Durch  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  liefern 
p-Benzarsinsäure  und  die  Di-p-benzarsinsäure  das  Mono-,  resp'.  Di-p-benzarsen- 
jodür,  aus  welchen  durch  Behandlung  mit  Sodalösung  Abkömmlinge  der 
arsenigen  Säure  resultiren:  die  p-benzarsenige  und  die  di-p-benzarsenige 
Säure.  Die  Tri-p-benzarsinsäure  wird  durch  Jodwasserstoff  in  die  tri-p-benz- 
arsenige  Säure  übergeführt,  welche  der  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellten 
Tricarbonsäure  des  Triphenylamins  entspricht. 

2200.  p-Benzophosphinsäure*):  C6H4 1 P jpQ/Qjjx  ,  ist  leicht  in  Wasser, 

0  Berl.  Ber.  (1881)  14,  iQ5. 
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schwerer  'm  Salzsäure  und  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  aus  Wasser  in 
atlasglänzenden,  verfilzten  Nadeln,  aus  Salzsäure  in  Tafeln.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  sie,  jedoch  erst  über  800*,  und  zerfällt  bei  wenig  höherer  Tempe- 
ratur zum  Theil  in  Benzoesäure  und  Metaphosphorsäure  unter  gleichzeitiger 
Verkohlung  eines  anderen  Theiles: 

^6H4|po(OH)2  ^^  CßHs.CO.OH  -f  HPO3. 

Salze  und  Aether. 

Die  Benzophospbinsfiure  ist  eine  dreibasische  Säure.  Das  zweifach  saure 
Kaliumsalz:  C6H4(PO.OH.OH)CO.OK  +  H-^O ,  bildet  feine,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Nadeln.  Wird  dasselbe  mit  Eisessig  erhitzt,  oder 
seine  Lösung  mit  yerdQnnter  Salzsäure  versetzt,  so  scheidet  sich  das  in  Wasser 
schwer  lösliche,  übersaure  Salz:  C6H4(PO.OH.OH)COOK -f  CeH4(P0.0H.0H) 
CO.OH  ab.  Das  Barytsalz,  Eisen  salz  und  das  neutrale  Silbersalz 
sind  in  Wasser  schwer  lösliche  Niederschläge. 

p-Benzophosphinsäure-methyläther:  ^604  <NpQ',QQä  v  t  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Jodmethyl  mit  benzophosphinsaurem  Silber  als  eine  dicke, 
nicht  krystallisirende  und  nicht  unzerselzt  siedende  Flüssigkeit. 

p-Benzophosphinsäure-chlorid:CeH4JNpQV,,  ,  aus  1  Th.  Benzo- 

phosphinsäure  und  3  Th.  Phosphorpentachlorid  erhalten,  bildet  eine  farblose,  bei 
83®  schmelzende  Krystallmasse  und  siedet  bei  815®  Völlig  unzersetzt.  Von  kaltem 
Wasser  wird  es  kaum  angegriffen,  mit  heissem  Wasser  setzt  es  sich  leicht  in 
Benzophosphinsäure  und  Salzsäure  um.  Mit  wässrigem  Ammoniak  entsteht  ein  als 
weisses  Pulver  sich  ausscheidendes  Amid ;  mit  Alkohol  ein  Gemisch  von  neutralem 
und  einfach  saurem  Aether,  das  als  dicke,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  beim 
Verdunsten  einer  Lösung  des  Chlorids  in  Alkohol  zurückbleibt.  Erhitzt  man  das 
Benzophosphinsäurecblorid  mit  1  Mol.  Phosphorpentachlorid  auf  200®,  so  zerfällt' 
es,  indem  p-Ghlorbenzoylchlorid ,  Phosphoroxychlorid  und  Phosphorchlorür  ent- 
stehen : 

p-Benzarsinsäure'):    ^^114  1  r ,  *  q/qtt\  .     Die  Para-benzarsinsäurc  2201. 

entsteht  bei  der  Oxydation  von  Para-tolylarsin säure  in  alkalischer  Lösung  mit 
Kaliumpermanganat.  Durch  Behandeln  der  Tolylarsinsäure  mit  Salpeter- 
säure oder  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  konnte  sie  nicht  erhalten  werden, 

Darstellang.  Man  versetzt  die  Lösung  von  10  grm  Tolylarsinsäure 
und  6  grm  Ealihydrat  in  7«  1  Wasser  nach  und  nach  mit  einer  Lösung  von 
14  grm  Kaliumpermanganat  in  *li  1  Wasser  und  lässt  das  Gemenge  mehrere 
Tage  bei  etwa  60®  bis  zur  vollständigen  Entfärbung  der  Flüssigkeit  stehen.  Hier- 
auf wird  von  dem  ausgeschiedenen  Mangansuperoxyd  abfiltrirt,  die  Lösung  auf 
ein  kleines  Volumen  eingeengt  und  mit  Eisessig  versetzt,  wodurch  unter  Entwick- 


1)  La  Coste,  Ann.  Gh.  (1881)  208,  1 ;  Berl  Ber.  (1880)  18,  2176. 
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lung  von  etwas  Kohlensäure  ein  Krystallbrei  abgeschieden  wird.  Man  entfernt 
durch  längeres  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  die  überschüssige  Essigsäure  und 
kocht  den  trocknen  Rückstand  mehrmals  mit  Alkohol  aus,  wobei  nur  Kaliumaeetat 
gelöst  wird,  während  das  saure  Kaiiumsalz  der  Benzarsinsäure  zurückbleibt  Um  die 
freie  Säure  zu  erhalten,  löst  man  das  Salz  in  heisser  concentrirter  Salzsäure.  Beim 
Abkühlen  scheidet  sich  die  Säure  in  Krystallen  ab,  die  besonders  schön  erhalten 
werden,  wenn  man  die  nicht  zu  concentrirte  Lösung  bei  etwa  60^  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlässt. 

Die  Säure  bildet  grosse,  farblose,  durchsichtige  Tafeln,  oder  aus  con- 
centrirter Lösung  perlmutterglänzende  Blättchen,  die  in  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich  sind ;  aus  einer  nicht  sehr  concentrirten  Lösung  in  verdünnter 
Salzsäure  scheidet  sich  bei  längerem  Stehen  die  Säure  in  feinen,  verfilzten 
Nadeln  aus.  In  kaltem  Alkohol  ist  sie  nur  v^enig.  in  siedendem  leichter 
löslich,  ohne  jedoch  daraus  gut  zu  krystallisiren ;  von  Eisessig  wird  sie  auch 
in  der  Siedehitze  nur  wenig  gelöst.  Erhitzt  man  die  Krystalle  der  Benz- 
arsinsfture,  so  werden  dieselben  weiss,  undurchsichtig  und  zerfallen  unter 
Abgabe  von  1  Mol.  Wasser,  dessen  letzte  Antheile  erst  bei  ziemlich  hoher 
Temperatur  entweichen,  zu  einem  schwach  gelblich  gefärbten  Pulver,  welches 

aus  p-Arsino  benzog  säure:  ^6^4)!^  iAsO  »  ^®°^  ^^^  Nitrobenzoösäure 
entsprechenden  Anhydrid  der  Benzarsinsäure  besteht.  Die  Arsinobenzoesäure 
ist*  in  kochendem  Alkohol  löslich.  Wird  die  Benzarsinsäure  mit  Brom  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  100°  erhitzt,  so  entstehen  Bromderivate;  bei 
längerem  Erhitzen  der  Säure  mit  Brom  und  Wasser  auf  150*^  tritt  Abspaltung 
des  Arsenrestes  ein.  JodwasserstofTsäure  und  Phosphor  führen  die  Benzarsin- 
säure in  p-Benzarsenjodür:  CßH4in  A  j       ,    über,    welches    gelbe,   in 

Alkohol,  Aether  und  Chloroform  lößliche,  bei  153**  schmelzende  Krystalle  bildet. 
Erhitzt  man  dasselbe  in  ätherischer  Lösung  mit  frisch  gefälltem,  trocknem 
Chlorsilber  im  zugeschmolzenen  Rohr  im  Wasserbade,   so  entsteht  Jodsilber 

und  p-Benzarsenchlorür:  C6H4|r  :^^gQj     ,   welches  einfacher   auch   aus 

Benzarsinsäure  und  Phosphorchlorür  erhalten  wird  und  farblose,  bei  157* 
bis  158°  schmelzende  Nadeln  bildet. 

Salze.  In  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien  löst  sich  die  Benzarsin- 
säure leicht  zu  neutral  reagirenden  Salzen  auf.    Das  übersaure  Kaliumsalz: 

^«"4<A?0(OH)2  +  ^"4<5SxOH)2'  '^®'''^®*  ^^''  ^^"^  Darstellung  der  Benz- 
arsinsäure  erhalten   wird,   krystallisirt   in   durchsichtigen,   triklinen  Tafeln.    Das 

Kalksalz:  C6^4\.  *  r^iO-^^  +  HoO,   bildet  perlmutterglänzende,   in   Wasser 
^AsOJQH 

wenig  lösliche  Blättchen.    Das  neutrale  Silbersalz:  C6H4<^gQ^Q?  ^  .  ist  ein 

weisser,  amorpher,  in  Wasser  unlöslicher,  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  leicht 
löslicher  Niederschlag. 
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p-Benzarsinsäure-melhyJälhef:  C6H4JLu^^^^jj3  ^  entsieht  beim  Er- 
hitzen von  benzarsinsaurem  Silber  mit  Jodmethyl  im  zugeschmolzenen  Hohr  auf 
100®  und  bildet  eine  kryslallinische ,  in  Aether  kaum,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Masse,  welche  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  oder  schneller  durch  Erwärmen 
mit  Alkalien  Zersetzung  erleidet. 

p-Benzarsenige   Säure:    G6H4 UM ^^/q^^  ,  wird,  wenn  man  Benz- 

arsenjodür  in  einer  Lösung  von  Natriumcarbonat  auflöst  und  die  Lösung 
mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  als  ein  krystallinischer  Niederschlag  er- 
halten. Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt 
in  feinen,  farblosen  Nabeln,  die  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure 
nicht    verändert   werden.     Wird   sie   auf  145— -160**  erhitzt,   so  verliert  sie 

CO  OH 
1  Mol.  Wasser  und  geht  in  ein  Anhydrid:  G6H4<^gQ     ,  über,  welches  einer 

Nitrosobenzoesäure  entsprechen  würde. 

Das  Kalk  salz:  tC6H4< .  ^qu^  ]2Ga ,   krystallisirt  in  perlmutterglänzenden 

Blättchen,  welche  bei  höherer  Temperatur  1  Mol.  Wasser  verlieren.  Das  Silber- 
salz: CßH4(As.O)C02Äg ,  ist  ein  weisser,  in  Wasser  kaum  löslicher  Niederschlag. 

PH  <[i]GO.dH 
p-Dibenzarsinsäure:  ,rJ{AsO.OH.     Die   Säure  wird  analog 

wie  die  Benzarsinsäure  durch  Oxydation  von  p-Ditolylarsinsäure  mit  Kalium- 
permanganat dargesteHt  und  bildet  glänzende,  in  Wasser  und  Alkohol  nur 
wenig  lösliche  Blättchen. 

Die  Salze  krystallisiren  schlecht  und  wurden  bisher  noch  nicht  rein  dar- 
gestellt.   Der  Methyläther  ist  eine  kryslallinische,  über  280^  schmelzende  Masse. 

p-Dibenzarsenjodür:  )rMAsJ,    entsteht   beim  Erhitzen   von 

^ß^4[i]G0.0H 
p-Dibenzarsinsäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phos- 
phor, ist  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löshch  und  schmilzt  erst 
über  280^.     Beim  Behandeln  mit  einer  Sodalösung  geht  es  in 


prr  ([ilGO.OH 


p-Dibenzarsenige  Säure:  /iMAs.OH,    über.      Dieselbe    ist 


^e^^lJjcO.OH 


schwer  in  Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren,  leichter  in  Alkohol  löslich. 

Das  Kalk  salz:  As.{OH).(C6H4.COO)2Ga  +  2H2O,  ist  ein  weisser,  pulveriger 
Niederschlag. 

([']G6H4[4]GO.OH 
p-Tribenzarsinsäure:    As(OH)2][i]G6H4r4]GO.OH.     Die  p-Tribenz- 

'[i]C6H4HGO.OH 
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arsinsäure  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Tritolylarsin  mit  einer  Lösung 
von  Kaliumpermanganat  und  bildet  aus  der  erhaltenen  Lösung  des  Kaliumsalzes 
mit  Salzsäure  gefallt  einen  weissen,  voluminösen  Niederschlag,  der  zu  einem 
kaum  krystallinischen  Pulver  eintrocknet.  Aus  Alkohol  oder  Aether  wird 
sie  in  krystallinischen  Krusten  erhalten.  Bei  der  Reduction  geht  sie  in 
tribenzarsenige  Säure  über. 

Das  Kaliumsalz:  AsO(CeH4.C02K)3,  bildet  krystallinische,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Krusten. 

p-Tribenzarsenige    Säure,     Arsentribenzoesäure: 

([i]CeH4[4]GO.OH  • 

As  j[j]C6H4[4]CO.OH,   wird   bei  der  Reduction   der  p-Tribenzarsinsäure  mit 

^i]C6H4[4]GO.OH 
Jodwasserstofifsäure  und  Phosphor  erhalten  und  bildet  aus  Aether  krystallisirt 
kleine,   farblose,  erst   bei  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung  schmelzende 
Nadeln. 

Das  Natron  salz  krystallisirt  mit  2  Mol.  H2O  in  feinen,  kurzen  Nadeln,  das 
Silbersalz  ist  ein  schwach  gelblicher  Niederschlag,  der  zu  einer  bräunlichen, 
spröden  Masse  eintrocknet. 


2202.  Mit  der  Benzoesäure  homologe  Säuren. 

[Bearbeitet  von  R.  Anschötz.] 

Die  Constitution,  die  verschiedenen  Arten  der  Homologie  und 
die  Isomerie  der  mit  der  Benzoesäure  homologen  Säuren  ist  in  der  Ein- 
leitung (§.2015)  zu  den  einbasischen  Säuren:  GnH2n-8^2»  ausfuhrlich  abge- 
handelt worden,  und  es  findet  sich  dort  eine  Tabelle  zusammengestellt,  in 
welcher  für  diejenigen  aromatischen  einbasischen  Säuren,  die  den  vier  ein- 
fachsten Formeln  entsprechen,  alle  denkbaren  Modificationen  aufgeführt  und 
gleichzeitig  die  dermalen  bekannten  Säuren  angegeben  sind. 

Die  verschiedenen  Arten  der  Homologie  werden  bei  den  einbasischen 
aromatischen  Säuren  entweder  durch  Verlängerung  der  sauren  Seitenketle, 
oder  durch  Vermehrung  der  Seitenketten,  oder  durch  Verlängerung  »der  als 
Seitenketten  vorhandenen  Alkoholradicale ,  oder  Combinationen  dieser  Mög- 
lichkeiten veranlasst  Es  lassen  sich  demgemäss  die  mit  der  Benzoesfiure 
homologen  Säuren  in  verschiedene  homologe  Reihen  zusammenstellen,  allein 
einigermassen  vollständig  [sind  nur  die  zwei  Reihen,  die  nach  den  beiden 
zuerst  angegebenen  jVeränderungsweisen :  Verlängerung  der  sauren  Seiten- 
kette und  Vermehrung  der  Seitenketten  entstanden  sind  und  deren  erste 
Glieder  sich  beide  unmittelbar  von  der  Benzoesäure  ableiten: 
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CßHs.COOH 
Benzo^äure 

^^  C6H5.CH2.COOH 

Methyl-pbenylameisensäuren  Phenylessigsäure 

(Tolnylsäuren)  (a-Toluylsäure) 

(COOK 

C6H3JCH3     .  C6H5.C2H4.COOH 

VGH9 

Dimethyl-phenylam  eisensäuren  Pbenylpropionsäuren 
u.  s.  w.  u.  s.  w. 

So  viele  Aehnlichkeiten  im  ganzen  chemischen  Charakter  die  ein- 
basischen aromatischen  Säuren  alle  untereinander  zeigen,  so  steheu  sich 
doch  die  einzelnen  Glieder  derselben  homologen  Reihe  chemisch  näher  als 
zwei  verschiedenen  Reihen  angehörige  Säuren.  Die  c^-Toluylsäure  oder 
Phenylessigsäure  ist  mit  der  Hydrozimmtsäure  in  vielen  Beziehungen  näher 
verwandt  als  mit  den  drei  anderen  isomeren  Toluylsäuren  u.  s.  w. 

Am  längsten  ist  von  den  mit  der  Benzoesäure  homologen  Säuren  die 
Cuminsäure  bekannt,  die  bereits  1841  von  Gerhardt  und  Cahours  entdeckt 
wurde.  1847  fand  Noad  die  erste  Toluylsäure  und  zwar  die  Para-Modification 
der  Methyl-phenylameisensäure,  1855  Cannizzaro  die  isomere  a-Toluylsäure 
oder  Phenylessigsäure.  1862  gewann  Erlenmeyer  die  Hydrozimmtsäure,  1867 
Fittig  die  isomere  Mesitylensäure  u*  s.  w.  Keine  der  mit  der  Benzoesäure 
homologen  Säuren  ist  annähernd  in  der  Ausdehnung  untersucht,  wie  die 
Benzoesäure  selbst.  Auch  von  der  a-Toluylsäure  oder  Phenylessigsäure,  der 
am  sorgfältigsten  studirten  und  in  vielen  Beziehungen  wichtigsten  und  inter- 
essantesten hierher  gehörigen  Säure,  wurden  bis  jetzt  bei  weitem  noch  nicht 
so  viele  Abkömmlinge  dargestellt,  wie  von  der  Benzoesäure,  wenn  auch  fast 
alle  den  wichtigeren  Benzoyl-  und  Benzenyl Verbindungen  entsprechenden 
Phenylessigsäureabkömmlinge  bekannt  geworden  sind; 

Der  chemische  Charakter  der  mit  der  Benzoesäure  homologen 
Säuren,  ihre  Bildungsweisen,  ihre  hauptsächlichsten  Zersetzun- 
gen und  die  Metainorphosen,  sowohl  die  durch  Veränderung  der  Car- 
boxylgruppe,  als  die  durch  Veränderung  des  Benzolrestes  hervor- 
gebrachten sind  früher  (§§.  2018,  2019)  ausfQhrlich  besprochen  worden. 

Es  verdient  an  dieser  Stelle  hervorgehoben  zu  werden,  dass  bei  keiner 
anderen  Gruppe  von  aromatischen  Substanzen  die  Umwandlungen,  welche  sie 
bei  der  Einfährung  in  den  Organismus  erleiden,  bis  jetzt  so  genau  unter- 
sucht ist,  wie  bei  den  einbasischen  Säuren:  CnH<2n~8^2'  ^i^  Benzoesäure 
und  die  substituirten  Benzoesäuren  verwandeln  sich  in  Hippursäure  oder 
Benzoylglycocoll,  resp.  in  subslituirte  Hippursäuren.  Die  p-Toluylsäure  geht 
in  p-Tolursäure,  die  Phenylessigsäure  in  Phenylacetursäure ,  die  Cuminsäure 
in  Cuminursäure  Ober,  während  die  Hydrozimmtsäure  zu  Benzoesäure  oxydirt 
wird  und  als  Hippursäure  im  Harn  erscheint. 
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Gewisse  FTegelmässigkeiten  in  der  Bildung  der  Substitutionsproducte, 
bei  denen  Substitution  von  Wasserstoffatomen  des  Benzolrestes  stattgefunden 
hat,  wie  die  vorzugsweise  Entstehung  von  Ortho-  und  Para- Derivaten  aus 
der  Phenylessigsäure,  von  Meta-Derivaten  aus  der  p-Toluylsäure  und  der 
Guminsäure,  von  a-Derivaten  bei  der  directen  Substitution  der  Mesitylensaure 
und  Aehnliches,  werden  bei  den  einzelnen  Säuren  besprochen.  §.  2018  II 
wurde  auch  bereits  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  gerade  so  wie  die 
aromatischen  Oxy-alkohole  und  Oxy-aldehyde  auch  die  Oxy-säuren,  bei  denen 
also  Wasserstoff  des  Benzolrestes  durch  den  Wasserrest  OH  substituirt  ist, 
.  ihrer  Wichtigkeit  wegen  abgetrennt  von  den  übrigen  Substitutionsproducten 
in  besondern  Abschnitten  abgehandelt  werden.  Ferner  ist  §.  2018  III,  IV 
auseinandergesetzt,  dass  die  durch  Veränderung  längerer  saurer  Seitenketten, 
oder  durch  Veränderung  in  Kohlenwasserstoffseitenketten  entstehenden  Derivate 
der  mit  der  Benzoesäure  homologen  Säuren  /  die  bei  der  Benzoesäure  selbst 
fehlen,  bei  dem  in  diesem  Werke  eingehaltenen  System  späteren  Kapiteln 
vorbehalten  bleiben. 

Eine  Kategorie  von  Abkömmlingen  dagegen  muss  hier  genauer  be- 
trachtet werden,  auf  die  in  den  einleitenden  Bemerkungen  zu  den  einbasischen 
aromatischen  Säuren  (§§.  2015—2019)  noch  nicht  näher  eingegangen  worden 
ist,  nämlich  die  Klasse  der  durch  eine  eigen thümliche  Art  von  Gondensation 
entstandenen  Körper,  bei  deren  Bildung  eine  Verknöpfung  einer  kohlenstoff- 
haltigen und  einer  kohlenstofffreien  Seitenkette  stattgefunden  hat. 

Schon  in  dem  im  Anschluss  an  den  o-Nitrobenzaldehyd  abgehandelten 
o-Benzylennitrilin  (§.  2011)  liegt  wahrscheinlich  eine  Substanz  vor,  deren 
Bildung  aus  o-Nitro-  resp.  o-Amidobenzaldehyd  analog  derjenigen  der  hier 
zu  besprechenden  Körper  erfolgt: 


j[,]CHO  p„  ([OCH 

(o-Amidobenzaldehyd)  o-BenzylennitriUn. 


CeH^ltf 


Bei  den  orthosubstituirten  Benzoesäuren  kamen  gleichfalls  verschiedene 
Beispiele  solcher  unter  Wasseraustritt  erfolgenden  Verknüpfungen  einer  kohlen- 
stoffhaltigen und  einer  kohlenstofffreien  Seitenkette  vor.  Aus  der  o-Hydrazin- 
benzogsäure  entsteht  durch  Salzsäure  oder  Essigsäure  Teicht  das  o-Benzoyl- 
hydrazid  (§.  2184),  aus  dem  Kaliumsalz  der  o-Sulfamidbenzo6säure  wird  bei 
dem  Versuch  die  Säure  mit  Salzsäure  in  Freiheit  zu  setzen  sofort  das 
o-Benzoylsulfamidid  (§.  2191)  gebildet. 

P  „  \[i]GOOH  P  „  J[0GO\. 

o-Hydrazinbenzo6s&ure  o-Benzoylhydrazid. 

(o-Sulfamidbenzofisäure)  o-Benzoylsulfamidid. 

Eine  in  gewisser  Hinsicht  analoge  Verbindung  zweier  Seitenketten, 
einer  kohlenstoffhaltigen  und  einer  kohlenstofffreien,  findet  indessen  auch  bei 
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einigen  Benzoldisubstitutionsproducten  statt,  bei  denen  die  substituirenden 
Gruppen  nicht  in  Ortho-Stellung  stehen.  So  nimmt  man  z.  B.  in  der  freien 
m-Diazobenzo@säure  (§.  2180)  die  in  Meta-Stellung  befindlichen  substituiren- 
den Gruppen  miteinander  verbunden  an. 

IGO.O 


•"« 


m-Diazobenzoesäure. 

Gerade  bei  den  Ortho-Diderivaten  scheinen  jedpch  solche  innere 
Condensationen  mit  besonderer  Leichtigkeit  zu  erfolgen  und  zwar  in  vielen 
Fällen  so  leicht,  dass  man  die  entsprechenden  Muttersubstanzen ,  wie  den 
o-Amidobenzaldehyd,  die  o-Sulfamidbenzo6säure  u.  s.  w.  bis  jetzt  nicht  dar- 
stellen konnte,  weil  bei  dem  Ve^uch,  sie  in  freiem  Zustand  abzuscheiden, 
sofort  die  Verbindung  der  kohlenstoffhaltigen  und  der  kohlenstofffreien  Seiten- 
kette eintrat. 

Ein  hervorragendes  Interesse  beanspruchen  die  von  einigen  Homologen 
der  Benzo^äure  sich  ableitenden  inneren  Ortho-Gondensationsproducte,  die 
zu  den  einfachsten  Umwandlungsproducten  des  Indigos  einer-  und  zu  denen 
einiger  Alkaloide  andrerseits  in  nächster  Beziehitag  stehen.  Die  zwei  Ver- 
bindungen, die  hier  aufgeführt  werden  müssen,  sind  das  Oxindol  (§.  2240), 
das  innere  Condensationsproduct  der  o-Amidophenylessigsäure  und  das  Hydro- 
carbostyril  (§.  2267),  das  innere  Condensationsproduct  der  o-Amido-ß-phenyl- 
propionsäure  (o-Amidohydrozimmtsäure).  Die  beiden  nicht  condensirten  Mutter- 
substanzen sind  bis  jetzt  unbekannt. 

r  w  ^MCH2.C0.0H  P  u  IMCH2.GO 

(o-Amido-phenylessigsäure)  Oxindol. 

p  „  1r1lGHo.GH2.COOH  p  „  /[1IGH2.GH2.GO 

(o-Amido-ß-phenylpropionsäiire)  .  Hydrocarbostyril. 

Bei  den  zuletzt  besprochenen  Gondensationsvorgängen  fand  die  Verknüpfung 
der  beiden  in  Ortho-Stellung  befindlichen  Seitenketten  immer  so  statt,  dass  die 
VerknQpfung  durch  Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung  bewirkt  wurde.  Es  muss  liier 
bereits  darauf  hingewiesen  werden ,  dass  analoge  Erscheinungen  bei  den  später 
abzuhandelnden  Oxyverbindungen  vorkommen,  nur  sind  dort  die  beiden  in  Orlbo- 
Stellung  stehenden  substituirenden  Reste  durch  Sauerstoff-Kohlenstoff-Bindung  mit- 
einander vereinigt;  wie  z.  B.  bei  dem  Salicylid  und  dem  Cumarin. 

Säuren:  CgH^Oj.  2203. 

Die  Säuren  von  der  Formel :  CgHgOj,  entsprechen  den  Aldehyden  von 
der  Formel:  CqHqO  (§.  2013)  und  den  primären  Alkoholen:  C^HioO  (§.  1990), 
als  deren  Oxydationsproducte  sie  aufgefasst  werden  können.  Die  Theorie 
lässt  vier  isomere  Säuren :  CgH^ÜQ.  voraussehen,  die  sämmtlich  bekannt  sind 
(vergl.  §.  2017).  Man  unterscheidet  sie  in  der  Benennung  als  0-,  m-,  p-To- 
luylsäure  und  a-Toluylsäure  oder  als  0-,  m-,  p-Methylphenylameisensäure  resp. 
Phenylessigsäure.   Während  für  die  drei  erst  aufgeführten  Säuren  die  Namen 
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o-,  m-,  p-Toluylsäure  am  gebräuchlichsten  sind,  bezeichnet  man  in  neuerer 
Zeit  die  vierte  Toluylsäure  meist  als  Phenylessigsäure. 

Die  den  vier  Toluylsäuren  entsprechenden  Alkohole  und  Aldehyde  sind 
noch  so  wenig  untersucht,  dass,  wie  für  die  substituirten  Benzoesäuren,  die 
Gewinnung  der  Toluylsäuren  aus  den  zugehörigen  Alkoholen  und  Aldehyden 
den  andern  Darstellungsmethoden  gegenüber  ganz  in  den  Hintergrund  tritt 

2204.  Ortho -toluylsäure. 

o-Toluylsäure'),»  o-Methylphenyl-ameisensäure;  C6H4 L^qjj     . 

Die  0- Toluylsäure  wurde  von  Fittig  und  Bieber  entdeckt  bei  der  Oxydation 
von  o-Xylol  (von  F.  und  B.  durch  Destillation  der  p-Xylylsäure  §.  2247  über 
Kalk  erhalten)  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Piccard  zeigte,  dass  die  o-To- 
luylsäure  auch  bei  der  Behandlung  des  Cantharens:  GgHij  (eines  Dihydrürs 
des  o-Xylols)  mit  Salpetersäure  sich  bildet.  Ferner  wurde  ihre  Entstehung 
von  Weith  beim  Verseifen  ihres  mit  Kupferpulver  aus  o-Tolylsenföl  darge- 
stellten Nitrils  beobachtet;  aus  dem  mit  Cyankalium  und  o-toluolsulfosaurem 
Kalium  gewonnenen  Nitril  hatten  sie  Fittig  und  Ramsay  früher  bereits  dar- 
gestellt. Kekul6  lehrte  den  Uebergang  des  o-JodtoIuols  (aus  o-Toluidin)  in 
o-Toluylsäure  kennen,  der  leichter  als  nach  der  Kekul^*schen  Methode  (Ein- 
wirkung von  Kohlensäure  und  Natrium)  mittelst  der  Wurtz'schen  Reaction 
durch  Natriumamalgam  und  Ghlorkohlensäureäther  bewirkt  wird.  Schon 
vor  Kekulö  hatte  Wurtz')  bei  der  Synthese  der  p-Toluylsäure  (Schmp.  176*) 
in  Folge  der  Anwendung  nicht  völlig  reinen,  durch  Bromiren  von  Toluol 
bereiteten  Monobromtoluols  neben  der  Parasäure  eine  bereits  bei  90  •  schmel- 
zende Säure  erhalten ,  die  er  als  identisch  mit  der  Meta-toluylsäure  ansah. 
Fittig  machte  darauf  aufmerksam,  dass  es  wahrscheinlicher  nicht  ganz  reine 
O-Toluylsäure  gewesen  sei,  da  beim  Bromiren  des  Toluols  neben  p-Brom- 
toluol  sich  bekanntlich  nicht  unbeträchtliche  Mengen  der  Orthoverbindung 
bilden.    Hessert  reducirte  das  früher  für  o-Phtalsäurealdehyd  gehaltene,  lactid- 

artige  Anhydrid  der  Benzol-o-alkohol-carbonsäure,  dasPhtalid:  G6H4|J::qjj  >0 

durch  Kochen  mit  bei  127®  siedender  JodwasserstofTsäure  zu  o-Toluylsäure. 

Darstellung.  Sofort  rein  erhält  man  die  Säure  nach  dem  von  Weith 
befolgten  Verfahren.  Meist  mit  p-Toluylsäure  verunreinigte  o-Toluylsäure  resultirt 
bei  der  Oxydation  des  von  p-Xylol  schwer  zu  befreienden  o-XyloIs.  Man  kocht  das 
o-Xylol  mit  einem  grossen  Ueberschuss  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  Salpeter- 


0  Fittig  und  Bieber,  Ann.  Cb.  (1870)  166,  242.  Zeitschr.  f.  Ch.  (1869) 
N.  F.  6,  495.  Ramsay  und  Fittig,  Ann.  Gh.  (1873)  168,  242.  Zeitschr.  f.  Cb. 
(1871)  N.  F.  7,  586.  Weith,  Berl.  Ber.  (1878)  6,  419.  KekuI6,  Berl.  Ber.  (1874) 
7,  1007.  Jannasch.  Berl.  Ber.  (1874)  7,  110.  Piccard.  Berl.  Ber.  (1879)  12,  579. 
Hessert,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  238. 

»)  Wurtz,  Ann.  chim.  phys.  (1872)  [4]  27,  375;  Gompt  rend.  (1870)  70 
350.    Fittig,  Zeitschr.  f.  Ch.  (1870)  N.  F.  6,  198.     Anm. 
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sftare  Yoii  1,4  spec.  Gew.  auf  2  Vol.  Wasser)  unter  RQckflusskflhlung,  bis  der  Kohlen- 
wasserstofif  verschwunden  ist.  Die  beim  Erkalten  der  OxydationsflQssigkeit  sich 
abscheidende  Säure  wird  der  Destillation  mit  Wasserdampf  unterworfen,  mit  Zinn 
und  Salzs&ure  von  Nitroverbindungen  befreit  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Von 
der  p-Toluylsäure  lässt  sich  die  o-Toluylsäure  nahezu  Yollständig  durch  lieber- 
fQhrung  in  die  Galciumsalze  trennen,  von  denen  das  der  o-Säure  in  Alkohol  (von 
0,88  spec.  Gew.)  wenig  löslich  ist.  .  (Fittig  und  Ramsay.) 

Eigenschaften.  Aus  verdünnter,  wässriger  Lösung  scheidet  sich 
die  o-Toluylsäure  in  zolllangen,  wasserhellen,  glänzenden  Spiessen  ab,  die  bei 
102^  schmelzen,  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  leichter  und 
in  Alkohol  sehr  leicht  lösen  (Fittig  und  Bieber).  Bei  der  Oxydation  mit 
saurem  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  wird  die  o-Toluylsäure  völlig 
zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt  (Fittig  und  Bieber;  Jannasch).  Da- 
gegen gelingt  die  Umwandlung  der  in  ihr  enthaltenen  Methylgruppe  in  die 
Carboxylgruppe,  wenn  man  statt  Ghromsäure  Kaliumpermanganat  in  alkali- 
scher Lösung  (Weith  ')  oder  verdünnte  Salpetersäure  (Piccard)  anwendet, 
in  beiden  Fällen  entsteht  die  gewöhnliche  oder  o-Phtalsäure  (Schmp.  182*). 
Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  die  o-Toluylsäure  in  eine  Mononitro-o- 
toluylsäure  (Fittig  und  Bieber). 

Salze  und  Aether.  Calciumsalz:  (CqIIiO^)^^^.  +  2H2O,  kleine,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln,  schwer  löslich  in  Alkohol  (Fittig  und  Bieber);  Baryumsalz: 
{CqEtO'j^Br  +  3^lt^2^f  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln;  Kupfersalz,  grüner 
Niederschlag;  Si Ib  er sa  1  z,  Nadeln (P. Bredt «).  Der Aeth  y lät he r:  C6H4{Pfö^^^ö, 

ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die.  nach  Bredt  bei  223 — 225*,  nach  Ador  und  Rilliet') 
bei  219*,5  (Bar.  713  mm)  siedet  und  bei  —  10*  nicht  erstarrt. 

Sr^'l  QQQ] 
M  GH    •    ^^  ^^^ 
Ador  und  Rilliet  dargestellte  Chlorid  der  o-Toluylsäure  siedet  bei  211*  (bei 
733  mm  Quecksilberdruck),  mit  Aluminiumchlorid  und  Benzol  behandelt  geht 
es  in  o-Tolyl-phenylketon  über. 

o-Toluylsäure-amid,  o-Toluylamid:  G6H4jr  ,qjj      ^«    Erhitzt  man 

das  Nitril  der  Toluylsäure  drei  bis  vier  Stunden  mit  alkoholischem  Kali- 
hydrat auf  130*,  BO  wird  dasselbe  zum  geringsten  Theil  in  das  Ealiumsalz 
der  Säure  übergeführt.  Es  hinterbleibt  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols 
ein  braunes,  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  in  dem  das  o-Toluylamid  vorliegt. 
Durch  Umkrystallisiren  dieses  in  seinen  Eigenschaften  dem  Benzamid  (§.  2046) 
sehr  nahe  stehenden  Körpers  aus  siedendem  Wasser  erhält  man  feine,  lange, 
seideglänzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  sind  und  bei  138*  schmelzen.    Mit 


')  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1057. 

*)  Inaug.-Dissert.,  Tübingen  1875;  vergl.  Städel's  Jahresb.  (1875)  8,  301. 
»)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  2301. 
Kekul^,  organ.  Ohemle.    in.  45 
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coDcentrirter  Salzsäure  auf  180®  erhitzt,  geht  das  Amid  in  die  o-Toluylsäure 
ober  (Weith '). 

o-Toluonitril,   o-Methyl-benzonitril:    GßH^  i[||^  .  DieBüdung 

dieses  Cyanides  bewirkten  bereits  Fittig  und  Ramsay'),  indem  sie  o-toluol- 
sulfosaures  Kalium  und  Cyankalium  destillirten,  allein  sie  verseiften  das  Reac- 
tionsproduct  sofort,  ohne  sich  mit  der  Reindarstellung  des  Nitrils  aufzuhalten. 
Weith")  dagegen  gewann  den  Körper  als  Mittelglied  einer  Reihe  von  Reac- 
tionen,  die  von  dem  o-Toluidin  zur  o-Toluylsäure  in  analoger  Weise  wie  vom 
Anilin  zu  der  Benzoesäure  (§.  2019,  4  g;  §.  2020,  2088)  führen.  Das  o-To- 
luidin  wird  nämlich  in  das  Senföl  verwandelt,  dieses  mit  Kupferstaub  erhitzt, 
und  das  zunächst  gebildete  Isonitril  durch  einstOndiges  Erhitzen  im  Oelbad 
unter  Rückfluss  in  das  o-Toluonitril  übergeführt.  Als  Nebenproduct  bildet 
sich  bei  dieser  Reaction  ein  hochsiedender,  in  feinen  Nadeln  krystallisirender 
Körper.  Das  reine  o-Toluonitril  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  bei 
203—204'^  (corr.)  constant  siedende  Flüssigkeit.  Durch  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Kali  auf  130®  geht  es  in  o-Toluylsäureamid ,  durch  Erhitzen  mit 
ixoncentrirter  Salzsäure  auf  180—200®  in  o-Toluylsfture  über. 
2205.  Substituirte  o-Toluylsäuren.  Die  Theorie  lässt  zwei  Kategorieen 

substituirter  o-Toluylsäuren  voraussehen,  solche,  bei  denen  die  Wasserstoff- 
atome der  Methylgruppe  und  solche,  bei  denen  die  Wasserstoffatome  des 
Benzolrestes  substituirt  sind.  Die  erste  Kategorie  von  Substanzen  wird  dem 
in  diesem  Werk  eingehaltenen  System  nach  später  abgehandelt  bei  den  Verbin- 
dungen mit  zwei  Seitenketten,  deren  beide  endständigen  Kohlenstoffatome 
Veränderungen  erlitten  haben.  Zu  der  zweiten  Art,  die  hier  besprochen 
wird,  gehört  nur  eine  bis  jetzt  bekannt  gewordene  Verbindung,  eine  der  vier 
denkbaren  Mononitro-o-töluylsäuren. 

Mononitro-o-toluylsäure:   CeHaCNaj)!^^^^^,  entsteht  nach  FitUg 

und  Bieber*)  beim  Erwärmen  von  o-Toluylsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure. 
Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich  und  kry- 
stallisirt  in  farblosen,  bei  145®  schmelzenden  Nadeln.  Die  Stellung  der  NOj-Gnippe 
ist  noch  nicht  experimentell  bestimmt. 

Calciumsalz:  [Cs^eCNO^P^laCa  +  2HaO,  leicht  löslich,  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln  (Fittig  und  Ramsay.  Baryumsalz:  [C;8H6(N02)OJ2Ba  +  8HjO, 
Nadeln.    Silbersalz,  weisser  Niederschlag  (Bredt*). 

Aethylälher:  C7He(N02).C02C2H5,  farblose,  etwa  bei  800®  siedende  Flüssig- 
keit, die  bei  niederer  Temperatur  krystallinisch  erstarrt  (Bredt*). 


0  Berl.  Ber.  (1873)  6,  420. 

•)  Ann.  Ch.  (1873)  168,  246. 

»)  Berl.  Ber.  (1873)  6,  419. 

*)  Ann.-Ch.  (1870)  166,  244. 

•)  Inaug.-Dissert.,  Tübingen  1875.    Städel's  Jahresb.  (1875)  8.  301. 
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Meta-toluylsäure.  220^ 

m-Toluylsaure,  m-Methylphenyl-ameisensäure'):  GeH4ji'iQTT     - 

Bei  der  Oxydation  des  Steinkohlentheerxylols ,  das  bekanntlich  gewöhnlich 
grossentheils  aus  m-Xylol  besteht,  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Volum 
Salpetersäure  und  3  Volum  Wasser)  erhielt  Ahrens  zuerst  ein  niedrig  schmd- 
zendes  Säuregemisch  (Schmp.  72—76®),  das  er  nicht  direct  zu  zerlegen  ver- 
mochte. Er  fährte  dasselbe  in  monogebromte  Producte  über  und  reducirte  die 
bei  205—206®  schmelzende  Monobrom-m-toluylsäure  mit  Natrium-amalgam, 
wodurch  er  eine  bei  90 — 93®  schmelzende  Säure  gewann.  Etwas  später,  aber 
unabhängig  von  Ahrens  fand  Tawildarow  die  Isotoluylsäure  gleichfalls  bei  der 
Oxydation  des  rohen  Xylols  mit  Salpetersäure.  Auch  mit  £[aliumperman- 
ganat  geht  m-Xylol  in  m-Toluylsäure  über  (H.  Schrötter ").  Völlig  rein  erhielt 
V.  Richter  die  m-Toluylsäure  durch  Umwandlung  des  bei  45®  schmelzenden 
p-Brom-o-nitrotoluols  in  das  Nitril  einer  Brom-m-toluylsäure ,  durch  deren 
Reduction  mit  Natriumamalgam  die  bromfreie  Säure  gewonnen  wird,  Böttin- 
ger  und  Ramsay  zeigten,  dass  bei  der  Destillation  des  Kalksalzes  der  bei  der 
Oxydation  des  Mesitylens  als  zweites  Oxydation sproduct  entstehenden  Uvitin- 
säure  mit  Ealkhydrat  im  Bleibad  m-Toluylsäure  resultirt.  Weith  und  AI. 
Landolt  stellten  die  m-ToIuylsäure  durch  Erhitzen  des  bei  dei*  Destillation 
von  m-Toluylsenföl  über  Kupfer  erhaltenen  Nitrils  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  180—200®  dar. 

Besonders  wichtig  ist  die  Bildung  der  m -Toluylsäure  aus  Uvitinsäure,  wo- 
durch die  relative  Stellung  der  Methylgruppe  zur  Garboxylgruppe  festgestellt  und 
eine  der  sicheren  Grundlagen  für  die  Ortsbestimmungen  der  subätituirenden  Gruppen 
in  Benzoldiderivaten  gewonnen  wurde.  Folgende  Formeln  versinnlichen  den  Zu- 
sammenhang der  m-Toluylsäure  mit  Mesitylen,  dessen  Constitution,  als  symmetrisches 
Trimetbylbenzol,  experimentell  von  Ladenburg')  bewiesen  worden  ist: 

;cH3 

CH3 ,  ^B^S\ 

CH3 

Mesitylen,  Mesitylen  säure,  Uvitinsäure,  m-Toluylsäure. 

Zu  der  UeberfQh'rung  des  bei  45®  schmelzenden  Nitro-bromtoluols  in  m-Tolu^l- 
säure  ist  Folgendes  zu  bemerken.  Das  bei  45®  schmelzende  Nitro-bromtoluol  geht 
bei  der  Reduction  in  o-Toluidin  über,  während  es  aus  p-Bromtoluol  durch  Nitriren 
erhalten  wird,  es  hat  daher  folgende  Constitution: 


C6H3  p 


GOGH  |[i]COOH  ([i]COOH 

CH3    ,  C6H3  f.lCHo     ,  C6H4  [•]CH3 

CH3  l[s]COOH  ( 


^)  Ahrens,  ZeiUchr.  f.  Gh.  (1869)  N.  F.  5,  106.  Tawildarow,  Berl.  Ber. 
(1871)  4,  410;  Zeitschr.  f.  Gh.  (1870)  N.  F.  6,  418.  v.  Richter,  Berl.  Ber.  (1872) 
5,  424.  Böttinger  und  Ramsay,  Ann.  Gh.  (1878)  168,  257.  Weith  und  AI.  Landolt, 
Berl.  Ber.  (1875)  8,  719. 

')  Privatmittheilung. 

>)  Ladenburg,  Ann.  Gh.  (1875)  179,  168. 
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CH3 


0 

Br  Br 

p-Bromtoluol  p-Brom-o-nitrotoluol  ö-Tolaidin. 

Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Gyankalium  auf  220^  liefert  es  das  Nitril  einer 
gebromten  Toluylsäure,  die  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  m-ToIuyl- 
säure  übergeht,  bei  der  also  die  COOH-Gruppe,  die  anstatt  der  in  Ortho-Stellung 
befindlichen  NO^-Gruppe.  des  p-Brom-o-nitrotoluols  eingetreten  ist,  die  m-Stellung 
einnimmt: 

CH3  CH^ 

r 


V 


COOK 


Eine  analoge  Wanderung  der  Gyangruppe  findet,  wie  §.  2089  erwähnt  wurde,  bei 
der  Einwirkung  von  Gyankalium  auf  halogensubstituirte  Nitrobenzole  statt.  In 
der  dort  citirten  Abhandlung  yersucht  y.  Richter  den  Mechanismus  dieser  auf- 
fallenden Reaction  zu  interpretiren. 

Darstellung.  Brückner  0  empfiehlt  durch  vorhergegangenes  Kochen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  gereinigtes  m-Xylol  in  Portionen  von  5—10  grm  mit 
verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  Säure  auf  2  Vol.  Wasser)  in  geschlossenen  Röhren 
ein  oder  zwei  Tage  auf  130 — 150®  zu  erhitzen  und  mit  Wasserdampf  die  m-Toluyl- 
säure  von  den  Neben producten  zu  trennen. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  m-Toluylsäure  bildet 
aus  Wasser,  in  dem  sie  sich  leichter  als  die  Ortho-  und  Para-säure  löst, 
krystallisirt  feine  farblose  Nadeln,  die  bei  108—109®  schmelzen  and  sich 
sublimiren  lassen.  Mit  Wasserdampf  ist  die  Säure  leicht  flüchtig  (v.  Rich- 
ter; Böttinger  und  Ramsay).  Durch  Oxydation  mit  saurem  chromsaurem 
Kalium  und  Schwefelsäure  geht  die  m-Toluylsäure  in  die  Isophtalsäure  über. 

Salze  und  Aether.  Silbersalz:  C^HY.GGGAg,  kfeine,  breite,  glänzende, 
farblose  Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  massig,  in  kaltem  nur  wenig  löslich  sind 
(Weith  und  AI.  Landolt).  Galciumsalz:  (G8H702)2Ga  +  SH^G  (Böttinger  und 
Ramsay),  grosse  Büschel  von  glänzenden,  spiessförmigen  Krystallen,  welche  dem 
aus  Wasser  krystaliisirten  benzoäsauren  Kalk  sehr  ähnlich  sehen.  Baryumsatx: 
(C^iO^h^A  +  2H2O,  glänzende  Blättchen. 

m-Toluylsäure-äthyläther:  C7H7.GO.GG2H5,  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit, die  bei  224,5—226^,5  siedet 

irtiGOCi 
r  ICH    »   entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Phosphorpentachlorid  auf  die  Säure.    E^  siedet  bei  218^  (724nmi) 
und   liefert    mit  Benzol,    unter    dem   Einfluss  von   Alu  miniumchlorid ,    das 


0  Berl.  Ber.  (1876)  9,  405. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Chlor-m-toluylsäuren.  703 

m-Tolyl-phenyl-keton ,  welches  im  Anschluss  an  das  m-Tolyl-phenyl-methan 
beschrieben  werden  soll  (Ador  und  Rilliet'). 

m-Tolursäure  lag  wahrscheinlich  in  der  von  Schnitzen  und  Naunyn^ 
im  Harn  nach  dem  Genuss  von  Xylol  beobachteten  Säure  vor.  Sie  bildete  farblose, 
in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  lösliche  Tropfen,  die  nicht  zum  Krystallisiren 
gebracht  werden  konnten. 

Silbersalz,  schwer  löslich  in  Wasser,  scheidet  sich  aus  der  heissen  Lösung 
in  krystaliinischen  Körnern  ab.  Baryumsalz  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden.  Z  i  n  k  s  a  1  z :  [CioH^o^^s]^^"  +  4H3O ,  weisse ,  silberglänzende  Blättchen. 
Kupfersalz:  [CioHioN03]2Gu  +  6H2O,  kleine  blaugrCine  Drusen  mikroskopischer, 
stem-  oder  garbenförmig  gruppirter  Nadeln. 

m-Toluonitril.     Dieser  Körper  entsteht  analog  'dem  o-Toluonitril 

(§.  2204),  wenn  m-Tolylsenföl :  CßH4  I^Mq^  ,  mit  überschüssigem,  frisch  re- 

ducirtem  Kupferpulver  im  Oelbad  auf  200—280'*  erhitzt  wird.  Neben  dem 
Nitril  wurde  eine  kleine  Menge  eines  in  Nadeln  krystallisirenden  Körpers 
beobachtet.  In  völlig  reinem  Zustand  ist  das  m-Toluonitril  noch  nicht  dar- 
gestellt worden,  es  besitzt  einen  bittermandelölartigen  Geruch  und  geht  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  180— 200*  in  m-Toluylsäure  über 
(Weith  und  AI.  Landolt). 

Chlor-m-toluylsäuren.  2207. 

Es  sind  bis  jetzt  keine  Säuren  bekannt  geworden,  die 'man  mit  voller 
Gewissheit  als  gechlorte  m-Toluylsäuren  ansehen  dürfte. 

Von  Vollrath  und  von  Hollemann  sind  durch  Oxydation  des  aus  Steinkohlen- 
theerxylol  dargestellten  Mono-  und  Dichlorxylols  zwei  gechlorte  Toluyisäuren  erhalten 
worden,  die  wohl  als  gechlorte  m-Toluylsäuren  aufzufassen  sind  und  zwar  aus  folgen- 
den Gründen.  Das  Ausgangsmaterial  war  nicht  nur  kein  reines  p-Xyloi,  sondern 
bestand,  wie  spätere  Untersuchungen  gezeigt  haben,  sehr  wahrscheinlich  vorzugsweise 
aus  m-Xylol.  Die  durch  Ghlorirung  des  Xylolgemenges  gewonnenen  Producte  sind 
Flüssigkeiten,  die,  selbst  wenn  sie  einen  annähernd  constanten  Siedepunkt  zeigten, 
Gemenge  von  Isomeren  sein  konnten.  Dass  durch  Oxydation  des  Toluylchlorids 
aus  diesem  Xyiol  gewöhnliche  Toluylsäure  erhalten  wurde,  beweist  nicht  allzu  viel 
für  die  Natur  dieses  Xylols,  denn  die  p-Toluylsäure  wird  aus  dem  Gemenge  der 
Isomeren  am  leichtesten  rein  erhalten,  da  sie  als  die  unlöslichste  in  der  Säure- 
ausscheidung vorherrschen  kann,  selbst  wenn  die  Paraverbindungen  in  den  zur 
Oxydation  gelangten  Xylolderivaten  in  den  Hintergrund  traten.  Als  weiteres  Argu- 
ment kommt  noch  hinzu,  dass  aus  dem  Monochlor-p-xylol  durch  die  von  Vollrath 
angewandte  Oxydationsmetbode  nach  den  beim  Brom-p-xylol  gemachten  Erfahrungen 
offenbar  die  durch  Oxydation  des  Ghlorcymols  erhaltene  m- Chi or-p- toluylsäure  ent- 
stehen müsste,  die  allen  Angaben  nach  von  der  Vollrath'schen  Chlor-toluylsäure 
verschieden  ist  Der  positive  Beweis,  dass  die  Vollrath^sche  Mono-  und  die  Holle- 
mann'sche  Dichlortoluylsäure  substituirte  m-Toluylsäuren  sind,  die  Reduction  zu 
den  entsprechenden  halogenfreien  Toluyisäuren,  ist  noch  nicht  erbracht,  trotzdem 


0  Berl.  Ber.  (1879)  12,  2300. 

•)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1868)  N.  P.  4,  29. 
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sind  die  beiden  Chlortoluyl säuren  im  Anscliluss  an  die  m-ToIuylsäuren  abgehandelt, 
unter  den  von  Vollrath  und  von  Hoilemann  fQr  dieselben  gewählten  Namen. 

Para-chlortoluylsäure')    (Ghlor-m-toluylsäure) :    CgHsClj^g^^ ,    von 

Volh'ath  durch  Oxydation  des  bei  188—184^  siedenden  Monochlorxylols  mit  saurem 
cbromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  erhalten.  Die  bei  208^  schmelzende  Säure 
ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Salze  und  Aether.  Galciumsalz:  [CgH^ClOJ^Ca -f  3H2O,  feine,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Baryumsalz:  [CgHeClOjl^Ba  +  3H2O,  kleine, 
glänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Aethyläther:  C7HgCI.C02C2H5, 
farblose,  schwere,  angenehm  riechende  FlQssigkeit.    Sdp.  260— 265^ 

Para-dichlortoluylsäure^    (Dichlor-m-toluylsäure) :    CßH^CljjQ^^^, 

aus  Dichlorxylol  (Sdp.  222")  dargestellt.  Diese  so  erhaltene  Säure  ist  in  Wasser 
schwer,  aber  leichter  als  die  Para-chlortoluyisäure  löslich.  In  Alkohol  ist  sie  sehr 
leicht  löslich,  diese  Lösung  bildet  mit  wenig  Wasser  eine  der  Kieselsäure  ähnliche 
Gallerte.    Schmp.  160-161^ 

Salze.  Silbersalz:  GgH5GI)02.Ag,  weisser,  in  Wasser  wenig  löslicher 
Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  violett  färbt 

Brom-m-toluylsäuren. 

Monobromsubstituirte  m-Toluylsäuren  sind  von  den  vier  theoretisch  mög- 
lichen zwei  bekannt,  die  beide  durch  Reduction  in  die  m-Toluylsäure  über- 
geführt sind.  Die  eine  ist  die  durch  v.  Richter  aus  p-Brom-o-nitrotoluol  er- 
haltene, nicht  genauer  charakterisirte  Säure,  die  andere  die  von  Ahrens,  durch 
Oxydation  von  Bromxylol  (aus  Steinkohlentheerxylol)  dargestellte,  bei  205^  bis 
206  ^  schmelzende  Verbindung,  bei  welcher  die  Stellung  des  Bromatoms  noch 
nicht  experimentell  nachgewiesen  ist. 

Im  Anschluss  an  diese  beiden  Säuren  muss  noch  eine  Monobromtoluylsäure 
abgehandelt  werden,  die  von  Ahrens  neben  der  bei  205 — 206°  schmelzenden  Brom- 
m-toluylsäure  beobachtet  wurde  und  dem  verwendeten  Rohmateriale  nach  vom 
m-Xylol  abstammen  könnte,  die  aber  nicht  zu  der  ihr  entsprechenden  bromfreien 
Säure  reducirt  worden  ist. 

Ferner  wird  eine  vom  Dibiromxylol  (aus  Steinkohlentheerxylol)  sich  ableitende 
Dibromtoluylsäure ,  am  wahrscheinlichsten  also  eine  substituirte  m-Toluylsäure, 
gleichfalls  hier  zu  besprechen  sein. 

Die  drei  Brom-m-toluylsäuren  werden  als  a-,  ß-  und  Y-Bromtoluylsäure  be- 
zeichnet, die  Dibromtoluylsäure  unter  dem  von  Ahrens  gewählten  Namen  „Para- 
dibromtoluylsäure*^  aufgeführt  werden. 

a-Brom-m-toluylsäure.  Diese  Säure  erhielt  v.  Richter*)  durch 
Verseifen  eines  Gyanides,  welches  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Cyankalium  auf  das  bei  45®  schmelzende  p-Brom-o-nitrotoluol  gewonnen 
wurde.  Die  einzige  Angabe  v.  Richter's  über  diese  Säure  ist  der  Uebergang 
derselben  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  m-Toluylsäure.     Der 


0  Vollrath,  Ann.  Ch.  (1867)  144,  261. 
«)  Hollemann,  Ann.  Gh.  (1867)  144,  268. 
»)  Berl.  Ber.  (1872)  6.  424. 
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ganze  Gyclus  von  Reactionen,  der  vom  p-Brom-o-nitrotoluol  zur  m-Toluylsäure 
führt,  ist  bei  dieser  genauer  besprochen  worden  (§.  2206). 

/?-Brom-m-toluylsäure  (Para-bromtoluylsäure) :    GßHsBripnpjj      » 

bildet  sich  nach  Ahrens^)  sowohl  bei  der  Oxydation  von  reinem  Monobcom- 
xylol,  als  auch  bei  der  Oxydation  des  bei  200—208^  siedenden  Monobrom- 
xylols  mit  Ghromsäüre;  in  letzterem  Falle  entsteht  gleichzeitig  die  isomere 
;^-Säure.  Sie  lassen  sich  durch  die  Galciumsalze  trennen,  indem  das  der 
/^-Säure  leicht,  das  der  /-Säure  schwer  löslich  ist.  Die  /?-Bromsäure ,  von 
Ahrens  als  Para-bromtoluylsäure  bezeichnet,  scheidet  sich  aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  als  krystallinisches,  bei  205— 206  <*  schmelzendes  Pulver  ab, 
das  in  Wasser  selbst  in  siedendem  und  in  kaltem  Alkohol  sehr  wenig,  in 
heissem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  ist.  Beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam geht  die  Para-bromtoluylsäure  in  m-Toluylsäure  über,  die  auf  diesem 
Wege  von  Ahrens  entdeckt  wurde.  Durch  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersäure  entsteht  die  Nitropara-bromtoluylsäure. 

Salze  und  Aether.  Silbersalz:  C^H5Br02Ag,  flockiger,  in  Wasser 
anlöslicher,  am  Licht  sich  färbender  Niederschlag.  Galciumsalz:  [GgHQBr02]2Ga 
+  3H2O,  krystallisirt  in  langen,  baumförmig  verästelten  Nadeln.  Baryumsalz: 
[GgH5Br02]2Ba  -f  4H2O,  lange,  farblose  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer, 
in  heissem  leichter  löslich.  Aethyläther:  G7HeBr.CO2.C2H5,  farblose,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  270—275®  ohne  Zersetzung  siedet  und  bei  —  5® 
krystallinisch  erstarrt. 

f-Bromtoluylsäure.  Die  Bildung  dieser  bei  185— 190^  schmelzenden 
Säure  wurde  neben  der  ß-Säure  von  Ahrens  *)  bei  der  Oxydation  des  bei  200—208* 
siedenden  Bromxylols  beobachtet,  von  der  sie  durch  die  grössere  Löslichkeit  ihres 
Galciumsalzes  getrennt  wird, 

Calciumsalz  der  y-Bromtoluylsäure :  [CgHeBr02]2Ca -f- 8H2O,  kleine  Nadeln. 

iCOOH 
Para-dibromtoluylsäure  (Dibrom-m-toluylsäure •) :    GßH2Br2|Qo      » 

entsteht  durch  Oxydation  des  bei  69*  schmelzenden,  bei  255—256*^  sieden- 
den Dibromxylols  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure.  Die  Dibrom- 
toluylsäure  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  mikroskopischen  Nadeln, 
die  bei  185 — 186*  schmelzen.  Sie  ist 'in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  sieden- 
dem Wasser  und  kaltem  Alkohol  wenig,   in  heissem  Alkohol  leicht  löslich. 

Salze.  Silbersalz:  C8H5Br202. Ag,  amorpher,  in  Wasser  unlöslicher  Nie- 
derschlag. Baryumsalz:  [G8H5Br202]2Ba  +  9H2O,  lange,  seideglänzende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln. 

Nitro-m-toluylsäur.en.  2209. 

a-Nitro-m-toluylsäure:    C6H3(N02)  IfjjcH^^.    ^^^    Darstellung 


^)  Ann.  Ch.  (1868)  147,  32.    Zeitschr.  f.  Ch.  (1869)  N.  F.  5,  106. 
«)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1869)  N.  F.  5,  106. 
»)  Ann.  Ch.  (1868)  147,  86. 
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dieser  Säure  oxydirten  Beilstein  und  Kreusler')  je  20  g^m  Nitroxylol  mit 
40  ^rm  saurem  chromsaurem  Kalium  und  55  grm  Schwefelsäure,  die  mit 
dem  doppelten  Volum  Wasser  verdünnt  wurde.  Nach  sechs  bis  acht  Stunden 
filtrirt  man  nach  dem  Erkalten  und  extrahirt  die  zähe  grüne  Masse  mit 
überschüssiger  Sodalösung  unter  Erwärmung.  Die  mehrere  Mal  aus  dem 
Kalksalz  wieder  gefällte  Säure  schmilzt  bei  211®,  sublimirt  in  irisirenden 
Blättchen,  oder  langen,  glänzenden  Nadeln  und  löst  sich  sowohl  in  kaltem 
als  in  siedendem  Wasser  nur  sehr  wenig.  Durch  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  geht  die  cr-Nitro-m-loluylsäure  in  die  entsprechende,  bei  167* 
schmelzende  Amidosäure  über. 

Salze.  Ammonsalz:  C7H6(N02)COONH4  +  2H2O,  bleibt  beim  Verdunsten 
seiner  Lösung  als  strahlig  krystallinische  Masse  zurück.  Natriumsalz,  sehr 
leicht  löslich,  eiTlorescirt  stark.  Magnesiumsalz:  [G7H6(N02)COO]2Mg  +  7H2O, 
sehr  leicht  löslich,  eflFlorescirt  stark.  Baryumsalz:  [C7H6(N02)COO]2Ba  +  4H2O, 
feine,  verfilzte,  seideglänzende  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Calcium- 
salz:  [C7Hß(N02)COO]2Ca  +  2H2O,  wird  in  zu  Sternen  vereinigten,  langen,  glän- 
zenden, gelblichen  Prismen  erhalten,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Das  Blei- 
salz bildet  einen  voluminösen,  käsigen,  das  Silbersalz  einen  durchscheinend 
gelatinösen  Niederschlag. 

a-Nitro-m-toluylsäure-äthyläther:    C6H3(N02){[|K2^^2H5^  farblose, 

seideglänzende,  geruchlose  Nadeln  oder  schön  ausgebildete  Prismen,  die  sich  in 
kaltem  Alkohol  wenig,  leicht  in  heissem  Alkohol  lösen.  Schmp.  55^  Er  ist  un- 
zersetzt  flQchtig. 

a-Nitro-m-toluylsäure-amid:  C6H3(N02){[|Kh^°^.    Man  lässt  PCI5 

im  Verhältniss  gleicher  Molecüle  auf  die  Nitrosäure  einwirken,  destillirt  bis  180^  ab 
und  giesst  den  Rückstand  in  gut  gekühltes  Ammoniak.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  erhält  man  das  reine  Amid  in  fast  farblosen,  perlmutterglänzenden 
Blättchen  oder  ausgebildeten  Prismen,  Es  schmilzt  bei  151°  und  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich,  etwas  leichter  in  heissem.  Beim  Kochen  mit  überschüssigem 
Schwefelammonium   geht  es  in  das  Amid  der  a-Amido-m-toluylsäure  über. 

a-Nitro-m-toluonitril:  C6H3(N02){pfcü  .Aus  dem  vorher  beschriebenen 

Amid  gewinnt  man  das  Nitril  durch  Erhitzen  von  3  Theilen  Amid  mit  4  Theilen 
PCI5.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorids  wäscht  man  mit  Natron- 
lauge und  reinigt  das  Nitril  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Wasser.  Aus 
Wasser  erhSlt  man  es  als  Haufwerk  feiner  weisser  Nadeln,  aus  Alkohol  in  langen 
dünnen  Prismen.  Es  schmilzt  bei  80**  und  ist  mit  Wasserdampf  unter  Verbreitung 
eines  aromatischen  Geruches  flüchtig. 

Durch  Behandeln  einer  .alkoholischen  Lösung  des  Nitrils  mit  Ammoniak  und 
Schwefelwasserstoff  resultirte  statt  des  erwarteten  Nitrils  der  entsprechenden  Amido- 
säure ein  in  siedendem  Wasser  schwer  löslicher  Körper,  der  von  Salzsäure  auf- 
genommen wird.  Er  schmilzt  bei  90®,  besitzt  die  Formel:  CgHiQN20,  und  ist  viel- 
leicht ein  Hydrat  des  a-Amido-m-toluonitrils. 


')  Ann.  Ch.  (1867)  U4,  1Ö8.    Zeitschr.  f.  Ch.  (1866)  N.  F.  2,  870. 
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Zwei  weitere  Nilro-m-tolaylsäuren  beobachtete  Ahrens ')  bei  der  Oxydation 
von  mit  p-Toluylsäure  etwas  verunreinigter  m-Toluylsäure.  Die  beiden  Säuren 
entstehen  neben  der  bei  189  •  schmelzenden  Nitro-p-toluylsäure ,  von  der  sie 
durch  die  Leichtlöslichkeit  ihrer  Calciumsalze  getrennt  werden.  Die  aus 
Alkohol  wiederholt  umkrystalHsirten  Säuren  lassen  sich  mechanisch  trennen, 
da  ihre  Krystalle  verschieden  sind.  Die  Beschreibung  lässt  keinen  sicheren 
Schluss  zu,  ob  eine  der  Nitrosäuren  mit  der  bei  211*  schmelzenden  a-Nitro-m- 
toluylsäure  identisch  ist,  daher  sollen  sie  als  ß-  und  /-Nitro-m-toluylsäure 
aufgeführt  werden.   • 

ß-Nitro-m-toluylsäure,  derbe,  monokline,  wasserklare  Prismen,  die  bei 
220®  schmelzen. 

Y-Nitro-m-toluylsäure,  haarfeine,  farblose,  lange  Nadeln,- die  bei 
217—218®  schmelzen. 

Nitro-/?-bromtoluylsäure(Nitro-para-bromtoluylsäure):G7H5Br(N02). 
COjH,  wurde  von  Ahrens')  aus  der  bei  205 — 206®  schmelzenden,  von  ihm 
als  Para-bromtoluylsäure- bezeichneten  Verbindung  durch  gelindes  Erwärmen 
mit  rauchender  Salpetersäure  erhalten.  Die  aus  Alkohol  umkrystallisirte 
Säure  bildet  kleine,  farblose  Krystalle,  die  bei  175—176®  schmelzen  und  in 
Wasser,  sowie  namentlich  in  Alkohol  leichter  löslich  sind  als  die  Para-brom- 
toluylsäure  selbst. 

Salze.  Galciumsalz:  [C8H5(N02).Br.02]2Ca  +  3H2O, kleine,  warzenförmige 
Aggregate.  Baryumsalz:  [C8H5(K02).Br.02]2Ba  +  8H2O,  lange,  farblose, in  Wasser 
leicht^  lösliche  Nadeln. 

Amido-m-toluylsäuren.  2210. 

Von  den  vier  der  Theorie  nach  möglichen  Modificationen  ist  erst  eine 
mit  Sicherheit  bekannt. 

ci^-Monoamido-m-toluylsäure:    C6H3(NH2)  \  p  iqo      ,    wurde 

von  Beilstein  und  Ereusler')  erhalten,  als  sie  einen  Theil  der  bei  211® 
schmelzenden  Nitro-m-toluylsäure  und  zwei  Theile  Zinn  mit  concentrirter 
Salzsäure  behandelten.  Ohne  dass  sich  ein  Zinn  doppelsalz  bildet,  scheidet 
sich  die  salzsaure  Amido-m-toluylsäure  in  grossen  Erystallen  ab.  Man  löst 
die  Krystalle  in  Ammoniak,  versetzt  mit  überschüssiger  Essigsäure  und 
krystallisirt  den  voluminösen,  bald  krystallinisch  werdenden  Niederschlag  der 
freien  Säure  einmal  aus  Wasser  um.  Bei  rascher  Ausscheidung  erhält  man 
lange,  glänzende,  fast  farblose  Nadeln,  die  lebhaft  irisiren,  bei  langsamer 
Ausscheidung  kurze,  dicke,  anscheinend  rhombo6drische  Krystalle.  Die  Säure 
schmilzt  bei  167®;  sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich. 
Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  geht  sie  in  eine  Diazoverbindung  über. 
Salze.  Baryumsalz:  [C7Hg(NH2)C02]2Ba  -+-  IOH2O,  grosse,  vollkommen 
durchsichtige  Tafeln,  die  8  Mol.  H2O  im  Exsiccator  und  2H2O  erst  bei  100®  verlieren. 


")  Zeitschr.  f.  Ch.  (1869)  N.  F.  5,-  105. 

*)  Ann.  Ch.  (1868)  147,  34. 

0  Ann.  Ch.  (1867)  144,  177.    Zeitschr.  f.  Ch.  (1866)  N.  F.  2,  871. 
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2211 


Salzsaure  Amidosäure:  G5H3 


COOK 

CHa        ,  grosse,  gut  ausgebildete  Kry- 
']NH2.HCl 

stalle,  die  in  Wasser  leicht,  in  verdünnter  Salzsäure  schwer  löslich  sind.  Diese 
Doppelverbindung  entsteht  auch,  wenn  man,  um  den  Aethyläther  darzustellen, 
Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Amidosäure  leitet.  Salpetersaure 
Amidosäure:  C8HeO2.NH2.NO3H,  grosse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 
Schwefelsaure  Amidosäure:  [GgHe02.NH2]2.S04H2  +  2H2O,  lange,  farblose, 
glänzende  Prismen,  die  über  Schwefelsäure  kein  Wasser  verlieren.  Die  Verbindung 
ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  sehr  schwer  löslich« 

iMGONHa 
a-Amido-m-toluylsäure-amid:  CeHgTijGHj     .   Aus  der  entsprechenden 


i» 


Nitroverbindung  wird  dieses  Amid  durch  Kochen  der  concentrirten  wässrigen  Lösung 
mit  überschussigem  Schwefelammonium  erhalten.  Das  Amid  ist  nur  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslich,  schon  in  lauwarmem  löst  es  sich  reichlich.  Aus  der  heiss 
gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  stets  flüssig  ab  und  erstarrt  erst  nach  einiger 
Zeit.  Die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt  bei  115^.  Hiirch  Kochen  mit  Kali  zer- 
fällt das  Amid  in  Ammoniak  und  amido-m-toluylsaures  Kalium. 

a-Diazo-m-toluylsäure  ist  wohl  der  nicht  genauer  untersuchte  orange- 
gelbe  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von  salpetriger 
Säure  zu  einer  alkoholischen  Lösung  der  a-Amido-m-toluylsäure  abscheidet.  In 
diesem  Niederschlag  befindet  sich  noch  ein  Körper,  wahrscheinlich  eine  Nitro-oxy- 
m-toluylsäure.  Beim  Kochen  der  Diazo Verbindung  mit  concentrirter  Salzsäure  ent- 
steht eine  bei  203*^  schmelzende  Ghlor-m-toluylsäure ,  beim  Kochen  mit  Wasser 
eine  entsprechende  Oxy-m-toluylsäure. 

Sulfo-m-toluylsäuren. 

Von  der  m-Toluylsäure  sich  ableitende  Sulfosäuren  sind  in  freiem  Zustand 
nicht  bekannt.  Die  Versuche  von  Remsen,  von  lies  und  Remsen  und  von  Jacobsen 
haben  dagegen  zwei  Amide  solcher  Sulfosäuren  kennen  gelehrt,  bei  denen  der 
Hydroxylrest  der  Sulfo-Gruppe  durch  den  Ammoniakrest  ersetzt  ist.  Diese  beiden 
Sulfamin-m-toluylsäuren  entstehen  durch  Oxydation  der  entsprechenden  m-Xylol- 
sulfamide,  die  sich  in  Xylylsäure  und  die  IsoxylylsÄure  überführen  lassen.  Den 
Zusammenhang  der  genannten  Körper  versinnlicht  folgendes  Formelschema: 

COOK 


m-Xylol 


S02»NH2 
m-Xylol-p-sulfamid 
(Schmp.  137-138^) 


ICH3 

S0a.NH2 
p-Sulfamin-m-toluylsäure 


COOK 
Xylylsäure  (§.  2248) 
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COOH 


SO2.NH2 


SO2.NH2 


m-Xylol 


m-Xylolsulfamid 
(Schmp.  95-96») 


o-Sulfamin-m-toluylsäure 
CH3 
^  \^  COOH 

JcHa 


Isoxylylsäure  (§.  2249J. 

^[iJGGOH 
p-Sulfamin-m-loluylsäure:  GeHsJMGHg        .     Diese  Verbindung 

f[4]S02.NH2  . 
entsteht  durch  Oxydation  des  bei  137 — 138®  schmelzenden  m-Xylolsulfaraids 
mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  (lies  und  Remsen^), 
Jacobsen  ^).  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  spröden,  bei  254»  schmel- 
zenden Nadeln  ohne  Krystallwasser.  In  100  Theilen  Wasser  von  15»  lösen 
sich  nicht  ganz  2  Theile  der  Säure,  in  heissem  Wasser  ist  sie  reichlich,  da- 
gegen ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

m-Toluylsäure  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  aus  der  Sulfamin-m-toluyl- 
säure  zu  erhalten  misslang.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  sie  in 
die  bei  174—175»  schmelzende  p-Oxy-m-toluylsäure,  durch  weitere  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  in  das  Kaliumsalz  der  §ulfamin- 
isophtalsäure  über.  Die  Behauptung  Remsens,  dass  sich  bei  Abwesenheit 
von  überschössigem  Kalihydrat  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
Sulfo-iso-phtalsäure  bilde,  wird  von  Jacobsen  bestritten. 


Die  Bildung  von  p-Oxy-m-toluylsäure:   GgH3 


ilGOOH 

'sj  CH3     ,  aus  der  p-Sulfamin- 

4]  OH 

m-toluylsäure  ist  för  die  Constitution  der  letzteren  beweisend  und  zeigt,  dass  bei 
der  Einwirkung  der.  Ghromsäure  auf  m-Xylol-p-sulfamid  diejenige  Methyl-Gruppe, 
neben  der  die  Sulfamin- Gruppe  sich  befindet,  durch  die  erstere  vor  der  Oxydation 
geschützt  war. 

Salze.  Na  tri  um  salz,  leicht  löslich  in  Wasser,  krystallisirt  in  zarten 
Nadeln.  Galciumsalz:  [C8H602.S02NH2]2Ga  +  1  V»H20 ,  kleine ,  concentrisch 
gruppirte ,  leicht  lösliche  Nadeln.  Baryumsalz:  [G8Hß02.S02NH2]2Ba  +  5H2O 
(lies  und  Remsen'),  +  4H2O  (Jacobsen*),  leicht  löslich  in  Wasser,  scheidet  sich 


0  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1042;  (1878)  11,  229,  462,  579,  889,  1826;  vergl. 
Rerosen,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1199;  (1878)  11,  465,  2087;  (1880)  18,  347.  Remsen 
und  Goale,  Berl.  Ber.  (1879)  12,  1436. 

«)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  17,  895,  1529;  (1879)  12,  2318;  (1880)  18,  1554. 

')  Ibid.  (1878)  11,  231. 

*)  Ibid.  (1878)  11,  896. 
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sich  aus  concentrirter  warmer  Lösung  beim  Erkalten  als  compacte,  aus  feinen 
Nadeln  bestehende  Masse  ab,  aus  verdQnnter  Lösung  in  warzenförmigen  Gruppen 
solcher  Nadeln.  Sil  her  salz:  C7He.S02.NH2.G02Ag,  bildet,  aus  Wasser  krystallisirt, 
Nadeln.  Eupfersalz,  feine  Nadeln,  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  findet  theil- 
weise  Zersetzung  statt  unter  Abscheidung  eines  hellblauen,  schwer  löslichen  Pulvers. 
Eobaltsalz,  kleine  compacte  Nadeln  (lies  und  Remsen).  Das  Kaliumsalz 
giebt  mit  löslichen  Salzen  von  Calcium,  Magnesium,  Zink,  Mangan,  Kobalt,  Nickel 
und  mit  Quecksilberchlorid  keine  Fällung,  wohl  aber  mit  Mercurinitrat,  Silbemitrat, 
Eisenchlorid,  Kupfersulfat  (Jacobsen). 

o-Sulfamin-m-toluyl säure.  Ueber  die  Entstehung  einer  bei  202— 205* 
schmelzenden  Säure,  die  sich  durch  Oxydation  mittelst  Cbromsäure  aus  dem  bei 
95—96®  schmelzenden  m-Xylolsulfamid  bildet  und  die  er  für  die  entsprechende 
Sulfamin-m-toluylsäure  hält,  machte  Jacobsen  ^)  einige  flüchtige  Mittheilungen.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefere  sie  eine  bei  150 — 160*  schmelzende  Öxysäure 
(1,  2,  3  Oxy-m-toluylsäure),  durch  Behandlung  mit  Kaliumpermanganat  eine  Sulf- 
amin-isophtalsäure  vom  Schmp.  240— 243^ 

2212.  Para-toluylsäure. 

p-Toluylsäure,  p-Methylphenyl-ameisensäure:  CeH4-r  ^qtt     . 

Die  p-Toluylsäure  ist  eine  der  am  längsten  bekannten  aromatischen  Säuren, 
sie  wurde  bereits  im  Jahre  1847  von  Noad')  bei  der  Oxydation  des  Cymols 
.  mit  Salpetersäure  beobachtet.  Neben  der  ToTuylsäure  tritt  als  Oxydations- 
product  des  Cymols  Essigsäure  auf,  wovon  sich  Kekul6  und  Ditlmar*)  über- 
zeugten. Im  allgemeinen  entsteht  sie  bei  der  Oxydation  aller  derjenigen 
Benzolkohlenwasserstoffe,  die  als  eine  Seitenkette  eine  Methylgruppe,  als  an- 
dere einen  in  p-Stellung  befindlichen  Kohlenwassersloffrest  aufweisen,  einerlei 
wie  viel  Kohlenstoffatome  der  letztere  enthält.  Cymol  (p-Methyl-propylbenzol), 
p-Aethyl-methylbenzol*),  p-XyloP)  gehen  durch  andauernde  Einwirkung  von 
verdünnter  Salpetersäure,  letzteres  auch  durch  Kaliumpermanganat*)  oder 
Ghromsäurechlorid^)  in  p-Toluylsäure  über. 

Auch  aus  einer  Anzahl  von  Substanzen,  die  als  Hydroderivate  des 
Cymols,  z.  B.  Terpentinöl  ®),  oder  als  Abkömmlinge  solcher,  z.  B.  Terpin  •), 
Anthemol ")  aufzufassen  sind,  wurde  durch  Einwirkung  Von  verdünnter  Sal- 
petersäure neben  anderen  Oxydationsproducten  p-Toluylsäure  gebildet. 


0  Berl.  Ber.  (1878)  11,  902. 
2)  Ann.  Ch.  (1847)  68,  289. 
»)  Ibid.  (1872j  162,  341. 

^)  Jannasch  und  Dieckmann,  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1514. 
^)  Yssel  de  Schepper  und  Beilstein,  Ann.  Ch.  (1866)  137,  306.    Zeitschr.  f. 
Cb.  (1965)  N.  F.  1,  212. 

•)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  (1867)  7,  134. 
0  Carstanjen,  Berl.  Ber.  (1869)  2,  635. 
«)  Mielck,  Ann.  Ch.  (1876).  180,  49. 
»)  a  Hempel,  Ibid.  (1876)  180,  74. 
»<>)  Köbig,  Ibid.  (1879)  195,  106. 
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Zur  Gewinnung  keiner  anderen  aromatischen,  einbasischen  Säure  der 
Formel:  GnHja-BOji  sind  die  bei  der  Benzoesäure  beschriebenen  Bildungs- 
weisen in  gleichem  Umfang  zur  Anwendung  gekommen  wie  bei  der  p-To- 
luylsäure,  besonders  desshalb,  weil  die  Toluol-p-derivate  von  den  möglichen 
drei  isomeren  monosubstituirten  Toluolen  am  leichtesten  zugänglich  sind. 
Bei  der  nun  folgenden  Zusammenstellung  der  hierher  gehörigen  Reactionen 
muss  in  Betreff  der  detaillirten  Erörterung  auf  das  bei  der  Benzoesäure 
(§.  2020)  Mitgetheilte  verwiesen  werden. 

Die  p-Toluylsäure  entsteht  aus  dem  p-Tolylaldehyd  (§.  2013)  durch 
Kalihydrat  neben  p-Tolylalkohol  (§.  1990),  durch  Erhitzen  der  p-Tolursäure 
(vergl.  d.)  mit  Salzsäure,  aus  der  m-Brom-p-toluylsäure  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  (Landolf  |),  aus  der  m-Sulfo-p-toluylsäure,  resp.  der  m-Sulf- 
amin-p-toluylsäure ,  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200° 
(Remsen  und  lies*). 

Synthetisch  ist  die  p-Toluylsäure  aus  p-Bromtoluol ,  Natrium  und 
Kohlensäure  (Kekul6'),  der  p-Toluylsäure-äthyläther  aus  p-Bromtoluol,  Na- 
trium und  Ghlorkohlensäureäther  (Wurtz*)  erhalten  worden.  p-Toluolsulfo- 
saures  Kalium  liefert  mit  ameisensaurem  Natrium  verschmolzen  p-Toluylsäure, 
wenn  auch  in  geringer  Menge  (Remsen*) 

Andere  Synthesen  der  p-Toluylsäure  beruhen  auf  der  vorhergehenden 
Bildung  von  p-Toluylchlorid,  p-Toluonitril  etc.,  Derivaten  der  p-Tolulysäure,  die 
sich  nach  bekannten  Methoden  in  die  Säure  selbst  überführen  lassen.  Durch 
allmähliches  Vermischen  von  Ghloraluminium  mit  einer  Lösung  von  Ghlor- 
kohlenoxyd  in  Toluol  können  bei  rechtzeitiger  Unterbrechung  der  Reaction, 
die  schliesslich  zum  p-Ditolylketon  führt,  durch  Behandlung  mit  Wasser 
kleine  Mengen  p-Toluylsäure  gewonnen  werden.  Die  mit  Hülfe  des  Alumi- 
niumchlorids in  das  Toluol  eingeführte  GOGl-Gruppe  ersetzt  folglich  ein  in 
Para-stellung  zur  Methylgruppe  befindliches  Wasserstoffatom  (Ador  und 
Grafts  •).  p-Toluolsulfosaures  Kalium  mit  Gyankalium  verschmolzen  führt  zum 
p-Toluonitril,  das  durch  Verseifen  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  p-Toluylsäure 
verwandelt  wird  (Merz').  Die  Amido-gruppe  im  p-Toluidin  kann  durch  die 
Garboxyl-gruppe  ersetzt  werden,  wenn  die  Base  durch  Destillation  mit  Oxal- 
säure unter  Bildung  des  Form-p-toluidids  (A.  W.  Hofmann  ®),  oder  durch  Dar- 
stellung von  p-Tolylsenföl  und  Entschwefeln  des  letzteren  mit  Kupferpulver 
(Weith  •)  zunächst  in  p-Isocyantolyl  verwandelt  wird,  aus  welchem  sich  durch 
Erhitzen  das  isomere  p-Toluonitril  bildet 

0  Bari.  Ber.  (1872)  6,  268. 

•)  Ibid.  (187i8)  11,  230. 

«)  Ann.  Ch.  (1866)  187,  184. 

^)Tbid.  (1870)  Suppl.  7,  127  ^  vergl.  o-Toluylsäure. 

*)  Berl.  Ber.  (1875)  8,  1413. 

•)  Ibid.  (1877)  10,  2176. 

0  Zeitschr.  f.  Ch.  (1868)  N.  F.  4,  83. 

«)  Ann.  Ch.  (1867)  142,  126. 

*)  Berl.  Ber.  (1873)  6,  421. 
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Ferner  ist  die  p-Toluylsäure  als  Spaltungsproduct  aromatischer  Ketone 
beobachtet  worden.  Sie  tritt  auf  beim  Erhitzen  von  p-Tolyl-phenylketon  mit 
Natronkalk  auf  250—270®  (Eollarits  und  Merz'),  sowie  bei  mehrstündigem 
Sieden  von  p-Ditolylketon  über  geschmolzenem  Aetzkali  (Ador  und  Grafts*). 

Darstellung.  Als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  p-Toluylsäure 
dient  das  Cyinol.  Kekul^  und  Dittmar')  schlagen  vor,  Cymol  in  Quantitäten  von 
60  grm  mit  verdOnnter  Salpetersäure  (1  Vol.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,38 
auf  4  Vol.  Wasser)  einen  oder  'mehrere  Tage  am  Rückflusskahler  zu  erhitzen.  Die 
nach  dem  Erkalten  ausgeschiedene  Säure  wird  zur  Entfernung  nicht  oxydirten 
Kohlenwasserstoffs  in  Natronlauge  gelöst  und  durch  Behandeln  mit  Zinn  und  Salz- 
säure von  einer  geringen  Menge  Nitrosäure  befreit.  Zur  Trennung  von  beträcht- 
lichen Mengen  gleichzeitig  gebildeter  Tereph talsäure  behandelt  man  das  Säure- 
gemisch  mit  Aether,  wodurch  fast  nur  p-Toluylsäure  in  Lösung  geht,  während 
Tereph  talsäure  zurückbleibt.  Schliesslich  destillirt  man  die  Toluylsäure  mit  Wasser- 
dampf. Brückner*)  empfiehlt  1  Vol.  Cymol  mit  27  Vol.  einer  im  Verhältniss  von 
2:7  verdünnten  Salpetersäure  einige  Tage  nahe  bis  zum  Sieden  zu  erhitzen,  mit 
Natriumcarbonat  zu  neutralisiren,  unangegriffenes  Cymol  und  etwa  gebildete  Nitro- 
kohlenwasserstoffe  durch  Kochen  zu  verjagen  und  dann  mit  Salzsäure  auszufällen. 
Die  Toluylsäure  wird,  wie  oben  bereits  auseinandergesetzt  wurde,  von  den  anderen 
Verunreinigungen  getrennt. 

Eigenschaften.  Die  p-Toluylsäure  ist  in  kaltem  und  in  siedendem 
Wasser  weniger  löslich  als  die  Benzoesäure.  Sie  kryslallisirt  beim  Erkalten 
der  heissen  wässrigen  Lösung  in  kleinen  weissen  Nadeln,  die  sich  leicht  in 
Methylalkohol,  Aethylalkohol  und  Aether  lösen,  durch  Verdunsten  dieser 
Lösungen  erhält  man  grössere  Krystalle.  Sie  sublimirt  leicht,  und  zwar  bei 
rascher  Sublimation  in  feinen  Nadeln,  bei  langsamer  Sublimation  in  glänzen- 
den Prismen.  Den  Schmelzpunkt  der  sublimirten  sowohl,  wie  der  aus 
Wasser  krystallisirten  Säure  wurde  bei  175 — 175^5  gefunden  (Kekul^*).  Der 
Siedepunkt  liegt  nach  Gannizzaro*)  bei  264*,  nach  Fischli')  bei  274—275* 
(corr.).     Mit  Wasserdämpfen  ist  die  p-Toluylsäure  flüchtig. 

Zersetzungen  und  Umwandlungen.  Destillirt  man  die  p-To- 
luylsäure mit  kaustischem  Kalk  oder  Baryt,  so  zerlegt  sie  sich  in  Kohlen- 
säure und  Toluol  (Noad  ^).  Durch  weitere  Oxydation  mit  saurem  chromsaurem 
Kalium  und  Schwefelsäure-  geht  die  p-Toluylsäure  in  Terephtalsäure  über 
(Yssel  de  Schepper  und  Beilstein');   verdünnte  Salpetersäure,  sowie  Kalium- 


0  Berl.  Ber.  (1873)  6, 540;  vergl  Ador  und  Rilliet,  Berl.  Ber.  (1879)  12,  2299. 

«).Ibid.  (1877)  10,  2176. 

»)  Ann.  Ch.  (1872)  162,  339.    Berl.  Ber.  (1870)  8,  894. 

*)  Ann.  Gh.  (1866)  187,  184.  Bei  Gannizzaro,  Ann.  Gh.  (1862)  124,  253, 
findet  sich  wohl  offenbar  in  Folge  eines  Druckfehlers  der  Schmelzpunkt  der  p-Toluyl- 
säure zu  77—79®  statt  177—179'*  angegeben. 

»)  Ann.  Ch.  (1862)  124,  254. 

•)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  615. 

0  Ann.  Ch.  (1847)  6«,  292. 

«»)  Ibid.  (1866)  187,  308. 
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permaDgaDat  wirken  offenbar  in  ähnlicher  Art,  da  bei  der  Bereitung  der 
p-Toluylsfture  aus  Cymol  oder  Xylol  als  Nebenproduct  immer  Terephtalsäure 
entsteht,  oft  in  beträchtlicher  Menge  (Kekul^  und  Dittmar,  Berthelot).  Die 
p-Toluylsäure  wirkt  auf  den  thierischen  Organismus  nicht  schädlich.  A.  W. 
Hofmann  fand  nach  dem  Genuss  von  p-Toluylsäure  im  ätherischen  Extracte 
des  Harns  eine  kleine  Menge  eines  indifferenten,  in  kleinen,  demantglänzenden 
Krystallen  anschiessenden  Körpers,  von  bis  jetzt  unaufgeklärter  Natur ;  Kraut 
zeigte,  dass  die  p-Toluylsäure  im  Harn  in  Form  ihrer  Glycocollverbinduftg  der 
p-Tolursäure  (vergl.  d.)  auftritt. 

Lässt  man  bei  160—170®  Bromdämpfe,  auf  p-Toluylsäure  einwirken, 
so  wird  dieselbe  in  der  Methylgruppe  substituirt.  Die  auf  diese  Weise  ent- 
stehende p-Brommethyl-phenyl-ameisensäure  wird  erst  später  besprochen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  (Brückner),  von  concentrirter  Salpeter- 
säure (Fittig  und  Bamsay),  von  Scbwefelsäure-anhydrid-dämpfen  (Fischli) 
auf  p-Toluylsäure  entstehen  immer  m-substituirte  p-Toluylsäuren ,  indem  das 
eintretende  einwerthige  Atom  oder  die  einwerthige  Atomgruppe  eine  mög- 
lichst von  der  Carboxylgruppe  entfernte  Stelle  aufsucht. 

Salz^*).  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  kleinen  Prismen.  Natronsalz, 
sehr  leicht  löslich,  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Kaliumsalz: 
C8H7O2K,  scheidet  sich  beim  Versetzen  seiner  concentrirten,  wässrigen  Lösung  mit 
Alkohol  in  feinen  Nadeln  ab.  Silber  salz:  CgHTO^Ag,  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  kleinen  Nadeln.  Calciumsalz:  [C^H702]2Ga  +  3H2O,  krystallisirt  in 
glänzenden,  blendend  weissen  Krystallnadeln ,  die  dem  henzoösauren  Calcium  sehr 
ähnlich  sehen.  Baryumsalz  konnte  nicht  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen 
erhalten  werden.  Magnesiumsalz:  [CgH702].2Mg,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leichtlöslich.  Blei  salz  und  Zinksalz,  weisse  Niederschläge,  die  sich  beim 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  zu  zersetzen  scheinen.  Kupfersalz: 
[G8H702]qCu,  wenig  löslich  in  Wasser,  gleicht  sehr  dem  benzoSsauren  Kupfer. 

Zersetzungen  der  Salze. 

Destillirt  man  p-toluylsaures  Calcium  für  sich,  so  entsteht  p-Ditolyl- 
keton  (Fuchs);  mit  benzoesaurem  Calcium  gemischt:  p-Tolylphenylketon 
(Radziszewski);  zwei  Substanzen,  die  im  Anschluss  an  das  p-Ditolylmethan 
resp.  das  p-Tolylphenylmethan  abgehandelt  werden  sollen.  Unter^virft  man 
ein  Gemisch  von  p-toluylsaurem  Calcium  und  ameisensaurem  Calcium  der 
Destillation,  so  wird  der  §.  2013  beschriebene  p-Tolylaldehyd  erhalten. 

A  e  t  h  e  r. 
p-Toluylsäure-methyläther:  C6H4{[]K^2CH3^   ^^^^^  ^^^  Fischli«) 

durch  Einwirkung  von  p-Toluylchlorid  auf  Methylalkohol  erhalten.  Er  besitzt 
einen  ausserordentlich  angenehmen,  intensiven  Geruch,  schmilzt  bei  82^  und 
siedet  bei  217^ 


*)  Noad,  Ann.  Gh.  (1847)  68,  293.    Yssel  de  Schepper  und  Beilstein,  Ann. 
Gh.  (1866)  187,  304. 

0  Berl.  Ber.  (1879)  12,  616. 
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p-Toluylsäure-äthyl&ther:    CeH^NQ^^^'.    Dieser  Aether  wurde 

bereits  von  Noad  ^)  beschrieben  als  Flüssigkeit  von*  dem  Zimmtsäure-  oder  Benzoesäure- 
äther  ähnlichem  Geruch  und  etwas  bitterem  Geschmack.  Sein  Sdp.  liegt  bei  228^ 

p-Toluylsäure-phenyläther,  p-Toluyl-phenol:  CsHJWch^'^^^ 

Dieser    Aether    ist    von    Kraut')    durch    Destillation    der   p-Toiuylsalicylsäure : 
COOHrOlp  „ 

TriiGooNii  6^ 

^6^4^  IPH  »   erhalten   worden.     Er   bildet   weisse,   perlmutterglänzende 

Blättchen,  die  bei  71—72®  schmelzen  und  einen  geranienartigen  Geruch  besitzen. 
2213.      p-Toluylverbindungen  (vergl.  §.  2035). 

p-Toluylchlorid:  C6H4  \  r^iQ  jj   .  Das  der  p-Toluylsaure  entsprechende 

Chlorid  wurde  bereits  1858  von  Cahours')  dargestellt.  Es  entsteht  quantitativ 
beim  Behandeln  der  Säure  mit  Phosphorpentachlorid  in  der  Kälte  und  wird 
durch  Rectification  gereinigt.  Offenbar  bildet  es  sich  auch  im  ersten  Sta- 
dium der  Reaction  bei  der  Einwirkung  von  Kohlenoxychlorid  auf  Toluol 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Ador  und  Grafts ;  vgl.  p-Toluylsäure). 
Die  so  erhaltene  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  ist  schwerer  als 
Wasser,  sie  besitzt  das  spec.  Gew.  1,75  und  raucht  an  der  Luft.  Der  Siede- 
punkt liegt  nach  Gahours  bei  214 — 216^  nach  Ador  und  Rilliet  bei  224*  bis 
226®  (720mm  Bar.),  nach  Brückner*)  bei  218 ». 

Durch  Wasser  geht  das  Chlorid  in  die  Säure,  durch  Methyl-  oder 
Aethylalkohol  in  den  Methyl-  resp.  Aethyl-p-toluylsäureäther,  durch  Zusammen- 
reiben mit  trocknem  kohlensaurem  Ammoniak  in  das  Amid  (Cahours);  mit 
Anilin  in  das  p-Toluyl-anilid  über  (Fischli  ^).  Behandelt  man  das  Chlorid  in 
Benzollösung  mit  Aluminiumchlorid,  so  entsteht  das  später  im  Anschluss  an 
p-Tolyl-phenyl-methan  abzuhandelnde  p-Tolyl-phenylketon  vom  Schmp.  50* 
(Ador  und  Rilliet«). 

p-Toluylamid:  C:6H4|yQy^^l  Die  Bildung  des  p-Toluylamid  be- 
obachtete zuerst  Cahours^)  beim  Zusammenreiben  von  p-ToIuylchlorid  mit 
trocknem  kohlensaurem  Ammon,  ohne  indess  etwas  über  die  Eigenschaften 
des  Amids  anzugeben.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  p-Toluylsäure 
erhielt  VoUrath')  das  Amid  rein.  Unreines  p-Toluylamid  fand  Spica')  in  den 
Rückständen,  die  bei  der  Bereitung  von  p-Toluonitril  mittelst  Destillation  von 


»)  Ann.  Ch.  (1847)  68,  295. 

2)  Gh.  C.  1859.  84. 

»)  Ann.  Ch.  (1858)  108,  316. 

*)  Ibid.  (1880)  206,  114. 

»)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  616. 

«)  Ibid.  (1879)  12,  2299. 

0  Ann.  Gh.  (1858)  108,  317. 

«)  Zeitschr.  f.  Gh.  (1866)  N.  F.  2,  489. 

»)  Berl.  Ber.  (1876)  9,  82  Corr,    Gazz.  chim.  ital.  (1875)  6,  392. 
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p-Toluylsäure  mit  Kaliumsulfocyanat  bleiben.  Die  genauen  Angaben  über 
das  p-Toluylamid  rühren  Von  Fischli ')  her,  der  dasselbe  nach  Cahours'  Vor- 
schrift gewann. 

Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  bildet  das 
p-Toluylamid  farblose,  bei  151®  (Vollrath  giebt  155*  an)  schmelzende .  Nadeln 
oder  Blättchen,  die  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in 
kaltem  Wasser  schwieriger  löslich  sind.  Es  bildet  eine  Silberverbindung, 
welche  sich  jedoch  beim  Umkrystallisiren  zum  Theil  zersetzt. 

.  p-Toluyl-anilid:  CoHJWgh ^^'^^' '  entsteht  durch  Einwirkung  von 
p-Toiuylchlorid  auf  mit  viel  Aether  verdönntes  Anilin.  Nach  wiederholtem  Um- 
krystallisiren aus  Alkohol  bildet  es  weisse,  bei  139®  schmelzende  Blättchen 
(Fischli «).  •  •  • 

p-Tolursäure,p-Toluylglycocoll;GioHiiN03=G6H4J[|j^H^^^^ 

Die  p-Tolursäure  wurde  von  Kraut*)  nach. dem  Genuss  von  p-Toluylsäure 
im  Harn  entdeckt  Sie  ist  die  der  Hippursäure  (§.  2060)  entsprechende 
p-Toluylsaure-Verbindung  des  Glycocolls.  Zur  Darstellung  der  p-Tolursäure 
verdunstet  Kraut  den  Harn  zum  Syrup,  zieht  mit  Alkohol  aus,  verdunstet 
abermals  unter  Zusatz  von  Oxalsäure  und  behandelt  den  Rückstand  mit 
alkoholhaltigem  Aether.  Zur  Trennung  von  Oxalsäure  wurde  die  unreine 
Tolursäure  mit  kohlensaurem  Kalk  ausgekocht,  das  aus  dem  Filtrat  ausge- 
schiedene Kalksalz  mehrere  Male  ümkrystallisirt  und  durch  Erwärmen  mit 
verdünnter  Salzsäure  zersetzt. 

Eigenschaften.  Die  p-Tolursäure  krystallisirt  in  rhombischen, 
glas-  oder  perlmutterglänzenden  Tafeln.  Sie  ist  in  kaltem  und  siedendem 
Alkohol  leicht  löslich,  ebenso  in  siedendem  Wasser,  dagegen  schwer  löslich 
in  alkoholfreiem  Aether  und  kaltem  Wasser.  Ihr  Schmp.  liegt  bei  160*  bis 
165*,  bei  stärkerem  Erhitzen  erleidet  sie  Zersetzung.  Durch  mehrstündiges 
Kochen  mit  Salzsäure  wird  sie  in  p-Toluylsäure  und  GlycocoU  gespalten. 

Salze.  Natriumsalz  krystallisirt  aus  Wasser  in  federartigen  Krystall- 
nadeln,  seine  Lösung  wird  durch  Bleizucker  weiss,  durch  Eisenchlorid  braungelb 
gefällt  Silber  salz:  Gio^^o^03.Ag,  reichlich  in  kochendem  Wasser  löslich,  aus 
dem  es  sich  beim  Erkalten  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  abscheidet  Galcium- 
salz:  [C^o^lo^GsJjCa  +  8H^0,  schmale,  der  Länge  nach  stark  gestreifte,  platten- 
förmige  Krystalle,  die  weich  und  seideglänzend  sind,  wahrscheinlich  dem  rhom- 
bischen Systejn  angeboren  und  sich  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer 
lösen.  Baryumsalz:  [CjoHioNOaljBa  +  öH^O ,  mikroskopische ,  wahrscheinlich 
rhombische  Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  leicht,  löslich  sind. 

p-Toluenylverbindungen  (vergl.  §.  2070).  2214. 

Thio-p-toluylamid  (p-Toluothiamid):  GeH4 j [| Jq|^^1     Analog 

»)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  615. 
*)  Ibid.  (1879)  12,  616. 
»)  Ann.  Ch.  (1856)  98,  360. 
Keknle,  organ.  Chemie.    III.  46 
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dem  Thiobenzamid  (§.  2074)  entsteht  das  Thio-p-toluylamid  nach  Palernö 
und  Spica  0  durch  Addition  von  Schwefelwasserstoff  an  in  Alkohol  gelöstes 
p-Toluonitril.  Nach .  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  .bildet  das  p-Toluo- 
thiamid  bei  168®  schmelzende  Krystalle.  Behandelt  man  das  Thiamid  mit 
nascentem  Wasserstoff  aus  Salzs&ure  und  Zink,  so  erhält  man  das  p-Tolyl- 
amin  {§.  1990). 

p-Tolaenyl-phenylenamimid    (Anbydro-toluyl-diamidobenzol  *) 

CßHiH'^^''^~NH^^ß^^  Iftsst  sich  darstellen,  indem  man  p-Toluyl-o-nitranilid  durch 

f[4]CH3 
einen   mit  Zinn   und  Salzsäure  hervorgebrachten  Wasserstoffstrom  reducirt   .  Es 
schmilzt  bei  268®.   Durch  Oxydation  der  Methylgruppe  zur  Garhoxylgruppe  mittelst 
.saurem   chromsaurem   Kalium    und   Schwefelsäure    entsteht   ein    Terephtalsäure- 
abkömmling,  der  im  Anschluss  an  diese  Säure  abgehandelt  wird. 

p-Toluonitril:    CgH4|r  i^^i  -    ^^^   Methoden ,    nach  denen    die 

Nitrile,  also  auch  das  Nitril  der  p-Toluylsäure,  das  Cyanid  des  p-Tolylalkohols 
(§.  1990)  erhalten  werden  kann,  sind  bereits  beim  Benzonitril  (§.  2083)  ge- 
nauer besprochen.  Vollrath')  zeigte,  dass  sich  p-Toluonitril  bildet  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  p-Toluylamid.  A.  W.  Hofmann*) 
beobachtete  die  Entstehung  des  p-Toluonitrils  bei  der  Destillation  von  p-To- 
luidin  mit  Oxalsäure.  Merz*)  gewann  eine  kleine  Menge  (1  grm)  p-Toluo- 
nitril bei  der  .trocknen  Destillation  von  tofuol-p-sulfosaurem  Kalium  (30  grm) 
mit  Cyankalium.  Durch  Erhitzen  des  p-Tolylsenföls  mit  Kupferpulver  be- 
reitete Weith')  das  p-Toluonitril,  aber  'mit  geringerer  Ausbeute  als  bei 
der  Meta-Verbindung.  Nach  der  von  Letts  empfohlenen  Methode  zur  Dar- 
stellung der  Nitrile  gelang  es  Paternö  und  Spica')  zur  Untersuchung  aus- 
reichende Mengen  von  p-Toluonitril  durch  Destillation  von  p-Toluylsäure  mit 
Kaliumsulfocyanat  darzustellen. 

Eigenschaften  und  Umsetzungen.  Das  p-Toluonitril  siedet 
bei  217^8  (Paternö  und  Spica) ;  2 1 5  °  (Vollrath).  Es  erstarrt  in  einer  Kälte- 
mischung und  schmilzt  alsdann  erst  bei  28^  5  zu  einer  stark  lichtbrechenden, 
farblosen  Flüssigkeit,  die  einen  prononcirten  Bittermandelölgeruch  besitzt 
(Paternö  und  Spica). 

Behandelt  man  das  p-Toluonitril  mit  Salzsäure  oder  Kalilauge,  so  wird 


0  Beri.  Ber.  (1875)  8,  441  Corr.    Gazz.  chim.  ital.  (1875)  6.  26. 

•)  Hanemann,  Beri.  Ber.  (1877)  10.  1712.  Stoddard,  Beri.  Ber,  (1878)  11, 
293*    Brückner,  Ann.  Ch.  (1880)  205,  114. 

»)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1866)  N.  F.  2.  489. 

*)  Ann.  Ch.  (1867)  142,  126.    Compt.  rend.  (1867)  64.  890. 

*)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1868)  N.  F.  4,  33;  vergl.  Engelhardt  und  Latschinoff, 
Zeitschr.  f.  Ch.  (1869)  N.  F.  6,  623. 

•)  Beri.  Ber.  (1873)  6,  421. 

0  Ibid.  (1875)  8,  441  Corr.  Gazz.  chim.  ital.  (1875)  5,  25;  vergl.  Letts, 
Beri.  Ber.  (1872)  6.  673. 
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es  in  die  Säure  übergeführt.  Mit  Schwefelwasserstoff  vereinigt  ^s  sich  in 
alkoholischer  Lösung  zu  dem  früher  bereits  abgehandelten  Thio-p-toluylamid 
(Palerrjö  und  Spica). 

Substitutionsproducte  der  p-Toluylsäure.  2215. 

Bis  jet4  sind  genauer  nur  monosubstituirte  p-Toluylsäuren  studirt 
worden,  während  über  die  disubstituirfen  p-Toluylsäuren,  die  man  erhalten 
hat,  wenige  Angaben  vorliegen.  Im  allgemeinen  lassen  sich  die  substituirten 
p-Toluylsäuren  nach  denselben  Methoden  wie  die  substituirten  m-Toluylsäuren 
gewinnen.  Erstens  kann  man  die  substituirenden  Gruppen  durch  directe 
Einwirkung  geeigneter  Reagentien  auf  die  p-Toluylsäure  in  diese  Säure  an 
Stelle  am  Kerne  stehender  Wasserstoffatome  einführen  und  zweitens  können 
durch  Oxydation  derjenigen  substituirten  homologen  Benzolkohlenwasserstoffe, 
die  nur  zwei  und  zwar  zu  einander  in  Parastellung  befindliche  kohlenstoff- 
haltige Seitenketten  besitzen,  gleichfalls  substituirte  p-Toluylsäureh  gewonnen 
werden. 

Bei  der  Untersuchung  der  monosubstituirten  p-Toluylsäuren  hat  es  sich 
gezeigt,  dass  bei  der  Bildung  dieser  Säuren  durch  Einwirkung  von  Oxydations- 
mitteln* auf  die  betreffenden  monosubstituirten  Kohlenwasserstoffe  diejenige  Seiten- 
kette, neben  der  das  in  den  Kohlenwasserstoff  eingetretene  negative  Atom,  oder  die 
negative  Atomgruppe  steht,  vor  der  Oxydation  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ge- 
schützt ist  (Remsen,  v.  Gerichten).  Andrerseits  ergiebt  eine  Betrachtung  der 
bekannt  gewordenen  Bildungsweisen  von  monosubstituirten  p-ToIuylsäuren  von 
der  Toluylsäure  aus,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Reagentien  auf  die  p-Toluylsäure 
vorzugsweise  leicht  das  möglichst  fem  von  der  Carboxylgruppe  stehende  Wasserstoff- 
atom substitnirt  wird.    Die  nach  beiden  Methoden  entstehenden  meta-substituirten 

p-Toluylsäuren  von  der  allgemeinen  Formel:  CgHs   4JCH3     ,    in   der   X   ein    ein- 

werthiges  negatives  Atom  oder  eine  einwerthige  Atomgruppe  bedeutet,  sind  folglich 
am  genausten  bekannt  geworden.  Nicht  nur  durch  ihre  Bildungsweisen  und  ihre 
Umsetzungsproducte  sind  diese  Säuren  nahe  mit  einander  verwandt,  sondern  auch 
in  ihren  Eigenschaften,  so  machten  v.  Gerichten  und  Hössler  darauf  aufmerksam, 
dass  alle  Baryumsalze  der  m-Ghlor-,  m-Brom-,  m-Nitro-p-toluylsäure  mit  gleichviel^ 
nämlich  4H2O,  und  die  Galciumsalze  mit  SH^O  krystallisiren. 

Halogensubstituirte  p-Toluylsäuren. 

'[.]GOOH  ^^^^• 


m-Chlor-p-toluylsäure:   CßHgJ^lCHg    .     Diese    Säure    wurde 

'[•]G1 
durch  Oxydation  des  bei  214^  siedenden  Ghlorcymols  erhaltet  und  zwar  von 
Kekul^  und  Fleischer ')  aus  dem  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
auf  Garvacrol  entstehenden  Monochlorcymol ;  später  stellte  sie  v.  Gerichten ') 
aus  dem  durch  directes  Ghloriren  von  Gymol  gebildeten  Ghlorcymol  dar. 
Eine  Ghlorloluylsäure,  die  der  Entstehung  durch  Einwirkung  von  Ghlorwasser- 


0  Berl.  Her.  (1873)  6,  1090. 

*)  Ibid.  (1877)  10,  1250:  (1878)  11,  368. 
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stoVsäure  auf  Diazotoluyl-amidotoluylsäure  nach  (vgl.  diese  im  Anschluss  an 
die  m-Amido-p-toluylsaure  besprochene  Substanz)  wohl  mit  m-Chlor-p-tolujl- 
säure  identisch  ist,  wurde  von  Griess^)  flüchtig  erwähnt.  Durch  Schmelzen 
mit  Aetzkali  geht  die  m-Chlor-p-toluyisäure  nach  v.  Gerichten  in  die  bei 
202— 204  •  schmelzende  m-Oxy-p-toluylsäure  über. 

Da  die  Constitution  des  Gar?acroIs  als  m-Oxy-p-methyl-propylbenzol  bekannt 
ist  durch  den  Uebergang  dieses  Körpers  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid 
in  o-Kresol')i  so  folgt  daraus  die  Constitution  der  ganzen  Reihe  von  Substanzei^, 
die  aus  dem  Carvacrol  'mittelst  glatter  Reactionen  erhalten  werden,  also  auch  der 
m-Oxy-p-toluylsäure,  vorausgesetzt,  dass  beim  Schmelzen  der  gechlorten  Säure  mit 
Aetzkali  keine  intramoleculare  Atomwanderung  eintritt.  Diese  Uebergänge  sind 
daher  für  die  ganze  Reihe  von  meta-monosubstituirten  p-Toluylsäuren ,  die  alle 
dieselbe  m-Oxy-p-toluylsäure  liefern,  von  so  grosser  Bedeutung,  dass  sie  in  folgendem 
Formelschema  nochmals  versinnlicht  sind: 


GH3 
Garyacrol 


COOH 


COOH 


GHg 

CH3 

CH3 

Chlorcymol 

m-Chlor-p-loluyl- 

m-Oxy-p-tolayl- 

säure 

säure. 

Eigenschaften.  Die  m-Ghlor-p-toluylsäure  krystallisirt  in  grossen  Blät- 
tern; sie  ist  schwer  löslich  in  heissera  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
schmilzt  bei  194- 196^ 

Salze.  Calciumsalz:  [CeH3C[.GH3.C03]2G&  +  BH^O,  warzenförmige 
Krystalldrusen.    Baryumsalz:  [QgHeC102]2Ba  -|-  4H20f  Nadeln  (v.  Gerichten). 


f[i]COOH 
m-Brom-'p-toluylsäure:  C6H3][5]CH3    .    Aus  einer  ganzen  Reihe 

4t]Br 
homologer  Benzolkohlenwasserstoffe  mit  zwei  in  Para-stellung  befindlichen 
Seitenketten   sind    beim   Bromiren  Monobromsubstitutionsproducte    erhalten 
worden,  die  bei  der  Oxydation  dieselbe  m-Brom-p-toluylsäure  ergeben.    Lan- 


0  Ann.  Gh.  (1861)  117,  61. 

*)  Kekul4,  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1006. 
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dolf*)  erhielt  diese  Säure  aus  Bromcymol  (Sdp..  228—229®),  aus  Gampher- 
cymol  mit  Salpetersäure,  Fittica^)  aus  Bromcyinol,  aus  Ptychotiscymol  und 
aus  Thymocymol,  gleichfalls  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Morse  und  Rem- 
sen ')  durch  Oxydation  von  Monohrom-p-«äthylmethylbenzol  mit  saurem  chrom- 
saurem Kalium  und  Schwefelsäure,  Jannasch  und  Dieckmann^)  durch  Oxy- 
dation von  Monobrom-p-xylol  (Schmp.  10®)  mit  Chromsäure  in  Eisessig. 
Brückner '^)  zeigte,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom 
auf  p-Toluylsäure  gleichfalls  m-Brom-p-toluylsäure  bildet.  Uebrigens  hat 
Griess")  schon  1861  bei  der  Zersetzung  der  Diazotoluyl-amido-toluylsäure 
mit  BromwasserstofTsäure  eine  Bromtoluylsäure  erwähnt,  die  der  Entstehungs- 
weise nach  (vgl.  die  im  Anschluss  an  die  m-Amido-p-toluylsäure  besprochene 
Diazotoluyl-amido-toluylsäure)  vermuthlich  m-Brom-p-toluylsäure  war. 

Eigenschaften  und  Umsetzungen.  Die  m-Brom-p-toluylsäure 
ist  in-  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser, 
aus  dem  sie  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt.  Aus  Alkohol,  in  dem  sie  leicht 
löslich  ist,  krystallisirt  sie  ebenfalls  in  feinen,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln. 
Sie  schmilzt  bei  204®  und  sublimirt  iö  feinen  Blättern. 

Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  geht  die  m-Brom-p-toluylsäure 
in  p-Toluylsäure  über  (LandolQ-  Die  m-Brom-p-toluylsäure  mit  Chromsäure 
zu  oxydiren  ffelang;  Landolf  nicht,  wohl  aber  erhielt  Fischli  ^  durch  Anwen- 
dung von  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  die  Monobromterephtal- 
säure.  Verschmilzt  man  die  »m-Brom-p-toluylsäure',  so  liefert  sie  die  bei 
202—204®  schmelzende  m-Oxy-p-toluylsäure  (v.  Gerichten').  Ganz  concen- 
trirte  Salpetersäure  führt  (Jie  m-Brom-p-toluylsäure  in  eine  Mononitro-m-brom- 
p-toluylsäure  über  (LandolO. 

Die  Betrachtung,  nach  der  aus  dem  Uebergang  in  m-Oxy-p-toluylsäure  die 
Constitution  der  m-Brom-p-toluylsäure  folgt»  ist  bei  der  entsprechenden  gechlorten 
Säure  bereits  entwickelt.  Die  Bildung  der  m-Brom-p-toIuylsäure  aus  Monobrom- 
p-xylol  machte  es  sehr  wahrscheinli*ch ,  dass  der  von  Remsen  aufgestellte  Stftz, 
negative  Atome  oder  Atomgruppen  schützen  bei  homologen  Kohlenwasserstoffen 
der  Benzolreihe  mit  mehr  als  einer  Seitenkette  die  Alkoholradicale ,  neben  denen 
sie  stehen,  vor  der  Oxydation  (vgl.  die  einleitenden  Bemerkungen  zu  den  sub- 
stituirten  Para-loluylsäuren),  .den  Thatsachen  entspricht. 

Salze.  m-Brom-p-toluylsaures  Baryum:  [CgHßBrOJaBa -f  4H2O, 
kurze,  haarfeine,  zu  concentrisch  gruppirten  Rrystallhäufchen  vereinigte  Nadeln, 
die  sehr  schwer  löslich  in  kaltem,   leichter   löslich  in  kochendem  Wasser  sind. 


0  Berl.  Ber.  (1872)  6.  268.. 
»)  Ann.  Ch.  (1874)  172,  312. 
')  Berl.  Ber.  (1878)  11,  225. 
0  Ann.  Ch.  (1874)  171,  82. 
*)  Berl.  Ber.  (1876)  9,  407. 
«)  Ann.  Ch.  (1861)  117,  61. 
')  Berl.  Ber.  (1879)  12,  619. 
•)  Ibid.  (1878)  11,  706. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


720  Einbasische  aromatische  Säuren. 

Calciumsalz:  [CgHßBrOJjCa  +  3H2O,  kryslallisirt  in  kurzen,  harten,  zu  bäum- 
förmig  gruppirten  Büscheln  vereinigten  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslich. 

m-Jod-p-toluylsäure:  G8H7JO2.  Eine  Säure  von  dieser  Formel  erhielt 
Griess ")  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Diazotoluyl-amido- 
'  toluylsäure  neben  der  jodwasserstoffsauren  Amidotoluylsäure.  Diese  Amidö- 
toluylsäure  war  vermuthlich  m-Amido-p-toluylsäure,  wie  bei  dieser  näher  be- 
gründet ist,  also  war  die  aus  ihr  mittelst  einer  Diazoreaction  entstandene 
jodhaltige  Säure  die  m-Jod-p-toluylsäure  und  musste  folglich  im  Anschluss 
an  m-Chlor-  und  m-Brom-p-toluylsäure- erwähnt  werden. 

Die  Jodtoluylsäure  krystallisirt  in  weissen  zarten  Blättchen  oder  Nadeln, 
welche  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 

2217.      Nitro-p-toluylsäuren. 

i[«]GOOH 

m-Nitro-p-töluylsäure:  GgH3|[4]GH3     .    Die  eine  der  beiden 

fWNOj 
denkbaren  Nitrosäureir,  die  sich  von  der  p-Toluylsäure  ableiten  können, 
ist  wahrscheinlich  zuerst-  von  Noad '),  dem  Entdecker  der  p-Toluylsäure^  dar- 
gestellt worden  durch  Einwirkung  sehr  concentrirter  Salpetersäure  auf  Cymol. 
Genau  Iftsstsich  dies  nicht  feststellen,  da  Noad  keine  Schmelzpunktangabe 
seiner  Säure  macht  und  die  von  ihm  untersuchten  Salze  der  Nitrotoluyl- 
säure  nur  oberflächlich  beschreibt,  aber*  später  haben  sowohl  Landolf")  als 
Fittica*)  bei  der  Oxydation  von  Gymolen  verschiedener  Herkunft  mit  con- 
centrirter heisser  Salpetersäure  die  bei  189°  schmelzende  m-Nitro-p-toluylsäure 
beobachtet.    Offenbar  dieselbe  Säure  erwähnen  Beilstein  und  Kreussler"). 

Nicht  nur  aus  diesen  homologen  Benzolkohlenwasserstoffen,  deren  zwei 
Seitenketten  zu  .einander  die  Parastellung  einnehmen,  kann  beim  Behandeln 
mit  concentrirter  Salpetersäure  die  bei  190®  schmelzende  Mononitro-p-toluyl- 
sSure  entstehen,  sondern  auch  durch  Nitriren  der  p-Toluylsäure.  Ahrens*) 
bat  durch  Nitriren  von  jedenfalls  p-Toluylsäure-haltiger  m-Toluylsäurc  drei 
verschiedene  Nitrosäur^n  gewonnen,  von  denen  die  bei  190°  schmelzende 
Nitrosäure  „aus  dem  schwer  löslichen  Galciumsalz*'  wohl  zweifellos  m-Nitro- 
p-toluylsäure  war.  Fitfig  und  Ramsay^)  zeigten,  dass  beim  Erwärmen  von 
reiner  p-Toluylsäjire  mit  rauchender  Salpetersäure  m-Nitro-p-toluylsäure  vom 
Schmp.  188—189°  erhalten  vnrd. 

Eigenschaften.  Die  m-Nitro-p-toluylsäure  krystallisirt  aus  Wasser, 
in  dem  sie  schwer  löslich  ist,   in  langen  farblosen  Nadeln,   aus  Alkohol  in 


0  Ann.  Gh.  (1861)  117.  61. 

^)  Ibid.  (1847)  68,  297. 

»)  Berl.  Ber.  (1873)  6,  937. 

^)  Ann.  Gh.  (1874)  172,  809. 

»)  Ibid.  (1867)  144,  170.    Zeitschr.  f.  Gh.*  (1866)  N.  F.  2,  370. 

«)  Zeitschr.  f.  Gh.  (1869)  N.  F.  6,  102. 

')  Ann.  Gh.  (1873)  168,  250. 


Digiti: 


izedby  Google 


Nilro-p-toluylsfturen.  721 

bellgelben,  gut  ausgebildeten,  wahrscheinlich  monoklinen  Krystallen  (Fittig 
und  Ramsay).  Durch  Behandlung  mit  Zinn  und '  Salzsäure  geht  die  m-Nitro- 
p-toluylsäure  in  die  m-Amido-p-toluylsäure  über  (Ahrens).  Ueber  das  Ver- 
halten der  gewöhnlichen  Nitrotoluylsäure  gegen  Natriumämalgam  liegt  eine 
kurze  Angabe  von  Strecker')  vor,  nach  welchem  ganz  wie  bei  der  Nitro- 
benzoäsäure  sich  Azosäuren  bilden,  die  indessen  noch  nicht  genauer  unter- 
sucht siqd. 

Salze  und  Aether.  m-Nitro-p-toluylsaures  Calcium: 
[CleH8(N02).CH3.COO]2Ca  +  3H2O,  bildet  anscheinend  rhombische  Prismen,  die  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich  sind  (Ahrens).  Baryumsalz: 
[^6^s(^^)-^B3.GOO]2Ba -f  4H2O ,  lange,  strahlig  vereinigte,  farblose,  glänzende 
Nadeln,  verhält  sich  wie  das  Kalksalz  gegen  Wasser  (Ahrens;  Fittig  und  Ramsay). 
Basisches  Bleisalz:  CeH3(N02).CH3.COOPb.ÖH,  farblose  Nadeln  (Ahrens).  Das 
Kalk-  und  Barytsalz  wurden  von  Noad  bereits  untersucht,  allein  er  gab  den 
Wassergehalt  dieser  Salze  nicht  an;  ausser  ihnen  erwähnt  er  das  Silber^alz: 
CeHs(N02).CH3.COOAg,  das  sich  aus  heissem  Wasser  in  federartigen  Krystallen 
absetzt;  Kali  um  salz,  kleine  Nadeln;  Natriumsalz  konnte  nicht  krystallisirt 
erbalten  werden;  Aromen  salz,  lange  Nadeln.  Strontiansalz,  dem  Baryum- 
salz sehr  ähnlich;  Kupfers  alz. 

Aethyläther:  CeH3(N02).CH3.CO.OC2Hö»  ^^^  Methyläther:  CeH3(N02). 
GH3.GO.OGH3,  sind  beide  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallinisch  (Noad).* 

/?-Mononitro-p-toluylsäure:  GeH3(N02)|[*|^y^^,  entsteht  durch 

Oxydation  des  flüssigen  Mononitro-cymols  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure. Die  freie  Säure  ist  schwer  ixr  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser, 
sehr  leicht  jn  Alkohol  löslich.  Sie  sublimirt  ohne  Zersetzung  und  ohne  zu 
schmelzen.  Da  der  Theorie  nach  nur  zwei  Mononitro-p-toluylsäuren  denkbar 
sind,  so  müsste  in  der  /9-Säure  die  Nitrogruppe  in  Orthosteilung  sich  zur 
Carboxylgruppe  befinden,  was  jedoch  bis  jetzt  nicht  direct  nachgewiesen  wurde. 

Baryumsalz,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  aus  dem  es  sich  in  feinen 
weissen,  sternfSrmig  gruppirten  Nadeln  ausscheidet. 

Eine  Y'Mononitro-p-toluylsäure  denkt  Fittica*)  erhalten  zu  haben, 
indem  er  das  von  Landolf  gefundene,  bei  124^,5  schmelzende  s.  g.  feste  Nitrocymol 
oxydirte.  Auf  diese  Säure,  die  sich  einer  der  beschriebenen,  der  ß-Säure  in  dem 
Verhalten  ungemein  nähert,  braucht  hier  um  so  weniger  Rücksicht  genommen  zu 
werden,  als  sie  einmal  Mangelhaft  genug  charakterisirt  ist,  und  ausserdem  v.  Ge- 
richten ')  auf  Grund  seiner  Analysen  sehr  bezweifelt,  ob  das  bei  124^,5  schmelzende 
vermeintliche  Nitrocymol  thatsächlich  ein  Nitrocymol  ist.  • 

Dinitro-p-toluylsäure*):  CeHaCNOj)^)  ['JcH^^-  Eine  Säure 
von  dieser  Zusammensetzung  erhielt  Temple,  als  er  die  Noad'sche  Nitro-p- 

0  Ann.  Gh.  (1864)  129.  148. 

»)  Berl.  Ber.  (1874)  7.  1357.    Ann.  Gh.  (1874)  172,  317. 

«)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1093. 

*)  Temple,  Ann.  .Gh.  (1860)  116,  277.    Brückner,  Berl.  Ber.  (1875)  8,  168. 
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toluylsäure  mit  dem  dreifachen  Gewicht  rauchender  Schwefelsäure  und 
rauchender  Salpetersäure  längere  Zeit  digerirte.  Angaben  über  charakte- 
ristische Eigenschaften  dieser  Dinilrosäure  sind  von  l'emple  nicht  gemacht 
worden,  allein  der  Bildungsweise  nach  hatte  er  offenbar  bereits  dieselbe  Sub* 
stanz  in  Händen,  die  von  Brückner  neben  Oxalsäure  beim  Kochen  von 
p-Toluylsäure  mit  Salpeter-Schwefelsäure  gewonnen  wurde,  bei  der  sich  die 
eine  Nitrogruppe  zur  Carboxylgruppe  in  Meta-stellung  befindet. 

Eigenschaften.  Die  Dinitro-p-toluylsäure  ist  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aeiher,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser, 
aus  dem  sie  in  hellgelben  Blättern  krystallisirt,  oder  in  feinen  Nadeln.  Sie 
sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  haarfeinen  Spiessen  und  schmilzt  bei 
157— 158*,  unter  Wasser  dagegen  schon  unter  100®.  Ihre  wasserhaltigen 
Salze  zeigen  eine  röthliche  Färbung,  die  sie  mit  dem  Krystallwasser  verlieren. 

Salze.  Kaliumsalz:  CeH2(N02>).CH3.COOK  +  2H2O,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol;  es  krystallisirt  in  aus  Nadeln  zusammengesetzten  Drusen 
(BrQckner).  S  i  1  b  e  r  s  a  1  z :  C8^5(^^2))^!l^C?f  f^^^  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  krystal- 
lisirt aus  heissem  Wasser  in  aus  seHr  kleinen  Nadeln  bestehenden  Aggregaten  (Temple, 
Brückner).  Calciumsalz:  [GgHöCNOjJiOxl^Ca  +  2H2O,  dielte  Prismen.  B a r y u m- 
salz:  [CgH5(N02)302]2Ba -f  2H2O,  leicht  löslich  in  siedendem,  ziemlich  leicht 
lösliph  in  kaltem  Wasser,  aus  dem  es  in  feinen  Nadeln  krystallisirt  (BrOckner). 

•.[i]GOOH 
Mononitro-oi-brom-p-toluylsäure:  CeHjCNOa) j WCHg     ,     ent- 

steht  nach  Landolf),  wenn  man  m-ßrom-p-toluylsäure  (§.  2216)  in  ganz 
concentrirte  Salpetersäure  einträgt.  Die  Nitro-bromtoluylsäure  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  aus  welchem' sie  in  nadei- 
förmigen Krystallen  anschiesst.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  ist  sie  löslich 
und  nicht  fluchtig  ipit  Wasserdämpfen.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  gleich- 
zeitig eintretender  Zersetzung  bei  170—180®. 

Baryumsalz:  [CgH5(N02)Br]2Ba  +  H^O,  krystallisirt  aus  heissem,  ver- 
dünntem Alkohol  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  aus  Wassser  schwierig  in 
blättrigen  Krystallen. 

2218.     Amido-p-toluylsäuren. 

([ilCOOH 
m-Amido  •  p- toluylsäure:  CgH3][4]CH3    ,  entsteht  nach  Ahrens') 

(WNHj 
aus  der  bei  189 — 190®  schmelzenden  m-Nitro-p-loluylsäure  durch  Reduetion 
mit  Zinn  und  Salzsäure,  Entfernung  des  Zinns  durch  kohlensaures  Natrium, 
Ausfällen  der  Amidosäure  als  Kupfersalz  und  Zerlegung  des  letzteren  mit 
Schwefelwasserstoff.  Schon  mehrere  Jahre  vor  Ahrens  hat  Griess ')  vermuth- 
lich  dieselbe  Säure  unter  Händen   gehabt,   wenigstens  macht  er  einige  An- 


0  Berl.  Ber.  (1872)  6,  268. 

•)  Zeilschr.  f.  Ch.  (1869)  N.  F.  6,  104. 

»)  Ann.  Cb.  (1861)  117,  58.  61. 
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gaben  über  eine  Diazotoluyl-amido-toluylsäure ,  die  er  durch  Diazotiren  einer 
aus  der  Noad'schen  Toluylsäure  dargestellten  Amidosäure  gewann,  ohne  je- 
doch die  letztere  genauer  zu  beschreiben.  Die  von  Griess  erhaltene  jod- 
wasserstoffsaure Amidotoluylsäure  und  die  von  ihm  als  Diazotoluyl-amido- 
toluylsäure  bezeichnete  Substanz  werden  daher  im  Anschluss  an  die 
m-Amido-p-toluylsäure  abgehandelt.  Das  salzsaure  Salz  und  das  Platindoppel- 
salz einer  Amidotoluylsäure  beschrieb  Cahours^  flüchtig,  er  gewann  die 
Säure  durch  Reduction  dep  »Nitrotoluylsäure«  mit  Schwefelammonium,  hatte 
also  wahrscheinlich  m-Amidop-toluylsäure  unter  Händen. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  in  Wasser 
ziemlich 'leicht  lösliche  m-Amido-p-toluylsäure  bildet  umkrystallisirt  zolllange, 
haarähnliche,  schwach  gelb  geerbte  Nadeln,   die  bei  164—165®  schmdzen. 

Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  geht  die  m-Amido-p-toluylsäure 
nach  Ahrens  in  eine  bei  187 — 188°  schmelzende  Nitro-m-oxy-p-toluylsäure 
über.  y.  Gerichten  und  Rössler  ^)  erhielten  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  die  salpetersaure  Lösung  der  m-Amidop-toluylsäure  gleichfalls  die 
von  Ahrens  bereits  beobachtete  Nitro-m-oxy-p-toluylsäure,  aber  eine  bei  184° 
schmelzende  Oxy-p- toluylsäure,  wieFittica  angab^  konnten  sie  nicht  auffinden. 
Die  der  m-Amido-p-toluylsäure  entsprechende,  bei  202 — 204°  schmelzende 
m-Oxy-p-toluylsäure  gelang  es  v.  Gerichten  und  Rössler,  aus  der  schwefel- 
sauren m-Amido-p-toluylsäure  zu  gewinnen,  wodurch  die  Constitution  fest- 
gestellt war  (vgl.  m-Clor-p-toluylsäure). 

Salze.  Silhersalz:  GeH3(NH2).CH3.C02Ag,  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  scheidet  sich  aus  heissem  Wasser  in  langen,  seideglänzenden,  farblosen 
Nadeln  aus.  Baryumsalz:  [C7Hß(NH2).C02]2Ba  -f  iVtHjO,  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  Kupfersalz:  [CYHßCNH^.COJ^Cu,  lebhaft  grflnes,  krystallinisches  Pulver, 
schwer  löslich  in  Wasser.  Blei  salz:  [C7He(NH2).G02]2Pb,  gelber,  pulveriger  Nie- 
derschlag, schwer  löslich*  in  kaltem  Wasser,  scheidet  sich  aus  heissem  Wasser,  in 
sehr  langen,  gelblich  geRLrbten  Nadeln  aus  (Ahrens). 

Jod wasserstqff saure  Amidotoluylsäure:  CgHgO2.NH2.HJ,  weisse 
Nadeln  (Griess). 

Diazotoluyl-amidotoluylsäure:  CieH|5N304.  Mit  diesem  Namen  be- 
legt Griess')  eine  von  ihm  aus  einer  AmidotoluylsSure,  die  sich  von. der  Noad*schen 
Toluylsäure  ableitet,  dargestellte  Verbindung.  Da  beim  directen  Nitriren  der 
p-Toluylsäure  die  m-Nitro-p-toluylsäure  entsteht,  so  war  vermuthlich  die  Amido- 
toluylsäure von  Griess:  m-Amido-p-toluylsäure,  wie  oben  bereits  angegeben..  Auf  die 
beständig  kalt  gehaltene  alkoholische  Lösung  der  Amidotoluylsäure  Hess  Griess 
salpetrige  Säure  einwirken,  wodurch  die  Diazotoluyl-amidotoluylsäure  ausfiel.  Sie 
ist  der  Diazobenzo6-anüdobenzo§säure  ungemein  ähnlich,  bildet  gelbe  mikrosko- 
pische Prismen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  AJkohol  und  Aether,  löslich  in  Säuren 
unter  Zersetzung,  in  Alkalien  unverändert.  Von  den  Salzen  sind  die  Alkalisalze 
leichtlöslich,  das  Baryumsalz  seh  wer' löslich  und  das  Silbersa  1z  ist  ein  gelatinöser 


0  Ann.  chim.  phys.  (1858)  [3]  68,  332. 
«)  Beri.  Ber.  (1878)  11.  706.. 
0  Ann.  Gh.  (1861)  117,  58. 
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Niederschlafp.  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  ^erlegen  die  Diazotoluyl-amido- 
toluylsäure,  indem  neben  der  halogenwasserstoffsauren  Amidotoluyisäure  die  ent- 
sprechende Chlor-,  Brom-,  Jodtoluylsäure  entsteht.  Nur  die  Jodtoluylsäure  ist  etwas 
'  eingebender  beschrieben,  während  von  der  Chlor-  und  Bromtoluylsäure  nur  die 
Bildung  erwähnt  ist 


[[ilGOOH 


2219.  .   Sulfo-p-toluylsäuren. 

(liJUUUH 
m-Sulfo-p-toluylsäure;   CßHsJWGHg    -1- 2H2O  (R.  Meyer  und  Baur). 

Eine  Säure  Ton  der  angegebenen  Constitution  haben  R.  Meyer  und  Baur') 
durch  Oxydation  der  dem  Garvacrol  entsprechenden  CymolsulfoSäure  mit 
Salpetersäure  erhalten.  Dieselbe  ist  offenbar  identisch  mit  der  von  Fischli*) 
beim  Leiten  von  Schwefelsäureanhydrid  über  feinzertheilte  p-Toluylsäure  be- 
obachteten Sulfosäure.  Ferner  ist  sie  wohl  identisch  mit  den  flüchtig  unter- 
suchten Sulfosäuren,  die  einerseits  Flesch')  aus  Thiocymol  (Sdp.  235— 236*, 
mit  Phosphorpentasulfid  aus  Cymol)  und  andrerseits  Bechler^)  aus  dem  gleichen 
Thiocymol  (Sdp.  233°,  mit  Zink  und  Schwefelsäure  aus  Cymol-sulfochlorid) 
mit  Salpetersäure  erhielten..  Ausser  aus  den  Bildungsweisen  folgt  die  Ck>n- 
stitution  der  m-SuIfo-p-toluylsäure  auch  aus  der  von  Flesch  bewirkten  Ueber- 
führung  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  die  bei  202—204*  schmelzende 
m-Oxy-p-toluylsäure. 

Der  Zusammenhang  der  Cymolderivate  mit  den  p-Toluylsäurederivaten  ist 
aus  folgendem  Formelschema  ersichtlich: 

([OC3H7 

(WSO3H 
Oymol-sulfosSure 


CsH,jW.?«3 


o-Kresol 


CßHsjiljcV 


•J  SO2CI 
€y  mol-sulfoch  lorid 


i]OH 


COOH 

CHg-     ^ 

SO3H 
m-Sulfo-p-toluylsäure 


p-Toluylsäure 


;[i]cooH 
WCH3 

''fsJOH 
m-Oxy-p-toluylsäure. 


CeH; 


Die  m-Sulfo-p-toluylsäure,  aus  ihrem  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff 
abgeschieden,  verliert  über  Schwefelsäure  ein  Molecül  Wasser.  Sie  bildet 
kleine,  nicht  hygroskopische  Nadeln.    Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  von 


«)  Berl.  Ber.  (1880)  18.  1498. 

•)  Ibid.  (1879)  12,  616. 

•)  Ibid.  (1873)  6,  480. 

*)  J.  pr.  Ch,  (1874)  N.  F.  8,  171. 
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Alkohol  wird  sie  etwas  schwieriger,  von  Aether  nicht  aufgenommen.  Sie 
zersetzt  sich  bei  185 — 190°  ohne  Schmelzung  (R.  Meyer  und  Baur,  Fischli). 

Salze.  Kali  ums  alz  fCgH^SOsK  +  SHjO,  lange,  dünne  Prismen  (Flesch). 
C8H6SO5K2.+  r/«H20,  sehr  leicht  löslich  (R.  Meyer  und  Baur).  Silbersalz: 
CQHeS05Ag2  +  H2O,  weisse,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Prismen  (Fischli; 
R.  Meyer  und  Baur).  Bai-yumsalz:  -Cg^eSOöBa  +  SH^O  (Fischli),  -f  4H2O 
(R.  Meyer  und  Baur) ,  leicht  lösJiche ,  körnige  Krystalle.  Magnesiumsalz: 
CgHeSOsMg  +  7H2O,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  (Fischli;  R.  Meyer  und  Baur). 
Bleisalz:  CsHgSOsPb  +  8H2O  (Fischli),  -f-  3VtH20  (R.  Meyer  und  Baur),  weisse, 
concentrisch  gruppirte  Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

r[i]GOOH 
m-Sulfamin-p-toluylsäure:   C6H3Jr4]GH3       .    Remsen  und  lies*) 

'  [ajSOaNHa 
erhielten  diese  Säure  durch  Oxydation  von  p-Xylol-sulfamid,  Remsen  und 
Hall*)  durch  Oxydation  von  Cymol-sulfamid  mit  Ghromsäure.  Die  bei  267® 
schmelzende  Sulfaminsäure  krystallisirt  aus  Wässer  in  langen  farblosen  Nadeln. 
Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  220®  geht  sie  in  p-Toluyl- 
säure,  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  die  bei  204 — 205^  schmelzende 
m-Oxy-p-toluylsäiire  über.  Kaliumpermanganat  verwandelt  die  freie  Säure 
in  Sulfo-terephtalsäure ,  das  Ealiumsalz  in  stark  alkalischer  Lösung  in  das 
Kaliumsalz  der  Sulfamin-terephtalsäure. 

Salze.  Calciumsalz:  [CgHe02 S02NH2l2Ca  +  4H2O,  krystallisirt  in  com- 
pacten Nadeln,  welche  Perlmutterglanz  zeigen^  Baryumsalz:  [CgHe02.S02NH2]2Ba 
+  2H2O,  leicht  lösliche,  concentrisch  gruppirte,  compacte  Nadeln.  Mangansalz: 
[CßH602.S02NH2]2Mn  +  5H2O ,  kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  (Remsep 
und  lies). 

1ICO.NH2 

'4]GH3         +  V«H20.    Man  erhitzt 

8JSO2.NH2 

zunächst  m-Sulfo-p-toluylsäure  mit  Phosphor-pentachlorid  auf  160^  destillirt  das 
Phosphor-oxychlorid  ab  und  behandelt  die  zurückbleibenden  gelbbraunen  Krystalle 
mit  concentriBtem ,  wässrigem  Ammoniak.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  erhält  man  das  Amid  in  langen,  atläsglänzenden  Nadeln,  die  bei  160^ 
V1H2O  verlieren  und  bei  218''  schmelzen  (Fischli •),  R.  Meyer  und  Baur*). 

(fOGOOH 
o-Sulfo-p-toluylsäure:  GeHgJMGHg    ,    glaubt    Fittica*)    durch 

Oxydation  von  Thymo-thiocymol  erhalten  zu  haben  neben  viel  Oxalsäure 
und  sphmierigen  Oxydationsproducten.  Die  Sulfosäure  wird  nach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  in  dem  sie  schwer  löslich  ist,'  in  stern- 
förmig vereinigten,  bei  190^  schmelzenden  Nadeln  erhalten. 


m-Sulfamid-p-toluylamid:  CgHs 


>)  BerL  Ber.  (1878)  11,  229. 
«)  Ibid.  (1879)  12,  1483. 
»)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  618. 
*}  Ibid.  (1880)  18,  1499. 
.*.)  Ann.  Ch.  (1874)  172,  328. 
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Phenylessigsäure. 

2220.  Phenylessigsäure,  Benzylameisensäure,.a-Toluylsäure:  CgH^^ 

=  CßH5.GH2.COOH.  Diese  Säure  ist  eine  der  am  längsten  bekannten  Homo- 
logen der  Benzoesäure.  Bereits  1855  erhielt  sie  Gannizzaro  *),  indem  er  Benzyl- 
Cyanid  (Phenylacetonitril)  mit  Kalilauge  behandelte.  1860  fanden  Möller  und 
Strecker'),  dass  die  Vulpinsäure,  aus  der  Flechtenart  Cetraria  vulpina  ge- 
wonnen, beim  Kochen  mit  Barytwasser  eine  mit  der  p-Toluylsäure  aus  Gymol 
isomere  Säure  liefert,  die  sie  mit  dem  Namen  o^-Toluylsäure  belegten  und 
deren  Identität  mit  der  von  Gannizzaro  durch  Verseifen  von  Benzylcyanid  dar- 
gestellten Substanz  sie  nachwiesen. 

Die  Vulpinsäure,  die  nach  Spiegel's  Untersucliungen  als  Methyläther  der  von 
Spiegel:  Pulvinsäure  genannten  Substanz  aufgefasst  werden  muss,  wird  später  im 
Anschluss  an  MGller-Strecker^s  Oxatolylsäure  beschrieben ,  von  der  Spiegel  zeigte, 
dass  sie  identisch  mit  Dibenzylglycotsäure  ist. 

Nach  E.  Salkowski  und  H.  Salkowski')  tritt  die  Phenylessigsäure  bei 
der  Pankreasfäulniss  des  Serumalbumins,  sowie  der  Hornsubstanz  (V7olle) 
auf.  Bei  letzterem  Versuch  wurde  neben  der  Phenylessigsäure  noch  }>-Oxy- 
phenylessigsäure  (Schmp.  148^)  beobachtet.  Auch  bei  der  Fäulniss  von 
frischem  Fleisch  konnte  ihr  Auftreten  bei  einem  der  angesetzten  Versuche 
constatirt  werden.  Synthetisch  erhielt  Zincke*)  die  Phenylessigsäure,  resp. 
ihren  Aethyl^ther,  indem  er  Brombenzol  mit  Monochloressigsäureäther  und 
Kupfer  auf  180— 200«  erhitzte.     • 

Aus  einer  Reihe  von  Derivaten  der  Phenylessigsäure  entsteht  diese 
•Säure  durch  analoge  Umsetzungen,  wie  sie  bei  den  betreffenden  Benzo6- 
säureabkömmlingen  genauer  beschrieben  sind,  so  aus  Phenylacetamid ,  aus 
Phenylacetothiamid.  u.  a.  m.  Im  Benzolrest  sgbstituirte  Phenylessigsäuren 
lassen  sich  offenbar  mit  Leichtigkeit  in  die  Säure  selbst  überführen,  wenn 
auch  über  derartige  Reactionen  bis  jetzt  nur  dürftige  Angaben  vorliegen. 
Genauer  -untersucht  ist  die  Bildung  der  Phenylessigsäure  aus  denjenigen 
Derivaten,  die  sich  von  ihr  durch  Ersatz  des  in  der  GH^-Gruppe  vorhandenen 
Wasserstoffes  ableiten,  Substanzen,  die  im  Anschluss  an  die  Mandelsäure 
(Phenylglycolsäure)  und  Benzoylameisensäure  (Phenylglyoxylsäure)  abgehandelt 
werden.  Grum-Brown  reducirte  die  Mandelsäure  selbst  durch  Kochen  derselben 
mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  Phosphor  am  Rückflusskuhler 
zu  Phenylessigsäure.  Glaser  und  Radziszewski  erhielten  Phenylessigsäure 
*  aus  Phenylbromessigsäure  mit  Natriumamalgam,  Spiegel  aus  Phenylcklor- 
essigsaure  mit  Ammoniaklösung  und  Zitikstaub. 

Darstellung.  Als  Darstellungsmethode  benutzte  man  seither  allgemein 
die  Verseifung  des  Benzylcyanids  mit  Kalibydrat,  wie  dies  Gannizzaro  zuerst  aus- 


0  Ann.  Gh.  (1855)  96,  246.    Ann.  chim.  phys.  (1855)  [8]  46,  468—475. 

»)  Ann.  Gh.  (1860)  118,  56. 

»)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  107,  648,  1438. 

*)  Ibid.  (1869)  2,  738.  ... 
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führte.  Radziszewski  *)  machte  darauf  aufmerksam ,  daes  man  sofort  eine  fast 
reine  Substanz  erhält,  wenn  man  das  bei  der  Einwirkung  von  käuflichem  Gyan- 
kalium  auf  Benzylchlorid  immer  entstehende  Tribenzylamin  entfernt  Mann  ")  findet 
es  Yortheilhaft ,  möglichst  reines  Gyankalium  anzuwenden,  von  dem  60  grm  mit 
55  grm  Wasser  erwärmt  werden.  Zu  der  erwärmte»  Lösung  giesst  man  unter 
RuckflusskQhlung  ein  Gemenge  von  100  -grm  Benzylchlorid  und  100  grm  Alkohol 
und  erhitzt  drei  Stunden  auf  dem  Sandbad.  Die  obenaufschwimmende  alkoho- 
lische Flüssigkeit  wird  destillirt,  und  die  bis  zu  236^  übergehende  Fraction  einer 
Lösung  von  45  grm  Kalihydrat  in  25  grm  Wasser  unter  Rfickflussküblung  vor- 
sichtig zugesetzt.  Nach  5-6stflndigem  Erhitzen  verjagt  man  den  Alkohol,  löst 
den  Rückstand  in  Wasser  und  fällt  mit  Salzsäure.  Thomas  Maxwell!)  schlägt 
vor,  die  Verseifung  in  zwei  Phasen  verlaufen  zu  lassen.  Er  verfährt  folgender- 
roassen:.20  grm  Benzylcyanid  werden  mit  40  grm  englischer  Schwefelsäure  lang- 
sam erhitzt.  Sobald  eine  Reaction  eintritt,  giesst  man  die  Flüssigkeit  in  kaltes 
Wasser,  es  scheidet  sich  ein  voluminöser,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
licher Niederschlag  ab,  der  aus  Phenylacetamid  besteht.  Der  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  mit  Natronlauge  gekocht,  bis  die  Ammoniakentwicklung  beendigt 
ist,  die  Phenylessigsäure  mit  Schwefelsäure  ausgeschieden,  abfiltrirt  und  der  Rest 
den  Mutterlaugen,  durch  wiederholte  Extraction  mit  Aether  entzogen.  Spiegel^) 
empfiehlt  zur  Gesinnung  der  Phenylessigsäure  Benzaldehyd  durch  nascirende  Blau- 
säure in  das  Nitril  der  Mandelsäure  (vergl.  dieses)  überzuführen,  dieses  durch 
concentrirte  Salzsäure  in  Phenylchloressigsäure  umzuwandeln,  die  in  ammoniaka- 
lischer  Lösung  mit  Zinkstaub  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  zu  Phenyl- 
essigsäure reducirt  wird. 

Verhalten  und  Umwandlungen.*  Die  Phenylessigsäure  widersteht 
den  Oxydationsmitteln  kräftig,  sie  geht  mit  einem  Gemisch  von  saurem 
chromsaurem  Kalium  und  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelt  allmählich  in  Bittermandelöl  über.  Aehnlich  ver- 
hält sie  sich  gegen  ein  Gemenge  von  Braunstein  und  massig  verdünnter 
Schwefelsäure,  wobei  Kohlensäure,  etwas  Ameisensäure,  Benzoesäure  und 
Bittermandelöl  auftreten  (Möller  und  Strecker).  B^i  der  Oxydation  der  Phenyl- 
essigsäure in  alkalischer  Lösurig  mit  Kaliumpermanganat  wird  benzoesaures 
Kalium  gebildet.  Setzt  man  in  alkalischer  Lösung  die  Phenylessigsäure  der 
Einwirkung  von  Ozon  aus ,  so  verbrennt  sie  zu  Kohlenoxyd  und  V^asser, 
indem  sich  nur  vorübergehend  Benzaldehyd  bildet  (Slawik*). 

Lässt .  man  auf  Phenylessigsäure  Chlor  im  Sonnenlicht  einwirken ,  so 
entsteht  p-Chlortoluylsäure.  Brom  tritt  bei  einer  Temperatur  von  150^  an 
Stelle  von  V^asserstoflf  in.  die  Seitenkette  und  giebt  zur  Bildyng  von  Phenyl- 
monobromessigsäure  Veranlassung  (Radziszewski).  Lässt  man  Brom  bei 
230—240'^  auf  Phenylessigsäure  einwirken,  so  findet  Condensation  zweier 
Molecüle  Phenylessigsäure  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoflf  statt,  es  tritt, 


0  Berl.  Ber.  (1869)  2,  207. 
•)  Ibid.  (1881)  U,  1645.^ 
')  Ibid.  (1879)  12,  1765.* 
*)  Ibid.  (1881)  U,  239. 
*/  Ibid.  (1874)  7,  1055. 
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allerdings  in  kleiner  Menge  (5  pct.  der  angewandten  Phenylessigsäure), 
DiphenyltnaleVnsäureanhydrid  auf  (Reimer),  das  im  Anschluss  an  das  Stilben 
abgehandelt  wird.  Unter  AbkCIhlung  mit  Phenylessigsäure  zusammengebracht, 
substituirt  Brom  Wasserstoffatome,  die  am  Kecn  stehen,  upd  zwar  unter  Bildung 
von  0-  und  p-Brom-phenylessigsäure  (Radziszewski,  Bedson).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  treten  ebenso  gleichzeitig  o-  und  p-Nitrophenyl- 
essigsaure  neben  einander  auf  (Radziszewski,  Bedson). 

Erhitzt  man  phenylessigsaures  Natron  mit  Benzaldehyd  und  Essigsäure- 
anhydrid, so  entsteht  Phenylzimmtsäure  (Oglialoro). 

Im  Organismus  geht  die  Phenylessigsäure  in  die  Phenylacetursäure 
über  und  wird  nicht  wie  die  Phenylpropionsäure  in  Hippursäure  verwandelt 
'  (E.  Salkowski  und  H.  Salkowski). 

Eigenschaften.  Die  Phenylessigsäure  schmilzt  bei  76^,5  und  ver- 
breitet beim  Erhitzen  schon  unter  100®  zum  Husten  reizende  Dämpfe.  Sdp.  262* 
corr.  265^5.  Die  Ausdehnung  der  flussigen  Säure  beträgt  zwischen  83®  und 
135®:  0,0429  des  Volums  bei  83®,  also  für  einen  Grad  0,000825.  Das  spec 
Gew.  der  Säure,  verglichen  mit  Wasser  bei  4®,  ist  bei  83®:  1,0778  und  bei 
135®:  1,0334.  Die  Phenylessigsäure  lösst  sich  in  kaltem  'Wasser  wenig, 
reichlich  in  kochendem  Wasser,  worin  der  Ueberschuss  der  Säure  schmilzt. 
Beim  Erkalten  scheidet  die  heiss  gesättigte  Lösung  so  lange  die  Säure  flüssig 
aus,  bis  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  unter  den  Schmelzpunkt  der  Säure 
gesunken  ist.  Von  Alkohol  wird  sie  mit  grosser  Leichtigkeit  gelöst,  ebenso 
von  Aether,  der  sie  beim  Schütteln  der  wässrigen  Lösung  entzieht.  Die 
umkrystallisirte  Säure  bildet  farblose,  breite,  sehr  dünne  Blätter,  welche  ein- 
zeln als  spitze  Rhomben  erscheinen,  schön  irisiren  und  mit  der  Benzoesäure 
grosse  Aehnlichkeit  haben. 

2221.      Salze  und  Aether  der  Phenylessigsäure. 

Salze  ^).  Die  Salze  der  Phenylessigsäure  mit  Ammonium,  Kalium,  Natrium. 
Calcium,  Baryum  krystalHsiren  ihrer  grossen  Löslichkeit  halber  nur  schwierig 
(Möller  und  Strecker).  Galciumsalz:  (CgHvO^hCa  +  SH^O  (Radziszewski).  Silber- 
salz:- CsHyOsAg,  fällt  aus  der  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  beim  Versetzen  mit 
Silbernitrat  in  feinen,  farblosen  Blättchen,  die  sich  beim  Kochen  lösen  und  beim 
Erkalten  wieder  auskrystallisiren.  Mit  Kupfersulfat  liefert  die  Lösung  der  Säure 
in  Ammoniak  einen  hellgrünen,  amorphen  Niederschlag  (Möller  und  Strecker). 

Zersetzungen  der  Salze. 

Unterwirft  man  eine  wässrige  Lösung  (spec.  Gew.  1,11)  von  phenyl- 
essigsaurem  Kalium  der  Electrolyse,  so  tritt  am  +Pol  unter  Bräunung  der 
Flüssigkeit  ein  festes,  nach  Bittermandelöl  riechendes  Product  auf.  Die  am 
positiven  Pole  ausgeschiedenen  Gase  bestanden  aus  Sauerstoff  und  Kohlen- 
säure, während  am  negativen  Pole  nur  Wasserstoff  gefunden  wurde.  Ver- 
•  wendete  man  eine  alkalische  Lösung  (spec.  Oew.  1,15,  zwei  Mol.  KOH  auf 
1  Mol.  Säure),  so  tritt  am  +  Pol  der  Geruch  nach  Bittermandelöl  auf  —  die 

0  Möller  und  Sirecker,  Ann.  Ch.  (1860)  113,  66.  Radziszewski,  Berl.  Her. 
(1870)  8,  198. 


Digiti: 


izedby  Google 


Salze  und  Aether  der  Phenylessigsäure.    Phenylacetyl Verbindungen.       729 

Flüssigkeit  wird  sauer,  es  entwickelt  sich  neben  Sauerstoff  auch  Ozon  —  am 
negativen  Pol  Wasserstoff.  Aus  der  abgeschiedenen  braunen,  harzigen  Masse 
konnten  durch  Aether  zwei  Körper  extrahirt  werden,  von  denen  der  eine  bei 
90— 95^  der  andere  bei  US*^  schmilzt  (Slawik^. 

Destillirt  man  phenylessigsaures  Baryum,  so  wird  Dibenzylketon  (sym- 
metrisches Diphenylaceton)  gebildet.  Phenylessigsaures  Calcium  mit  benzog* 
saurem  Calcium  gemischt  destillirt,  lieferte  Desoxybenzoin  (Phenyl-benzylketon),. 
wodurch  die  Constitution  dieses  Körpers  festgestellt  wurde.  Ein  Gemisch  von' 
phenylessigsaurem  und  ameisensaurem  Calcium  giebt  bei  der  Destillation  den  ' 
c^-Tolylaldehyd  (§.  2013),  während  phenylessigsaures  Baryum  und  essigsaures 
Baryum:  Aceton,  Toluol,  Phenylaceton,  Diphenylaceton  .und  brenzliche  Oele 
liefern  (Radziszewski). 

Phenylessigsaures  Baryum  und  Schwefel  innig  gemischt  und  der  trock- 
nen Destillation  unterworfen,  ergeben  Stilben  (Radziszewski)  neben  nicht 
unbeträchtlichen  Mengen  Thionessat  (Porst),  ebenso  wird  aus  phenylessigsaurem 
Blei  und  Schwefel :  Stilben  gewonnen,  neben  einem  nicht  näher  untersuchten 
niedriger  schmelzenden  Körper  (Radziszewski). 

A  e  t  h  e  r  0« 

Phenylessigsäure-methyläther:  C6H5.CH2.CO.2.CH3,  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  Methylalkohol  und  Phenylessigsäure  gewonnen,  ist  eine  farblose» 
bewegliche,  schwach,  aber  fein  riechende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  1,044  bei  16^ 
Er  siedet  bei  220*. 

Phenylessigsäure-äthyläther:  C6H5.CH2.CO2.G1H5,  besitzt  einen  sehr 
angenehmen  Geruch.  Sein  spec.  Gew.  beträgt  1,031,  er  siedet  bei  226"  und  wird 
durch  rauchende  Salpetersäure  in  den  Aethylälher  der  p-Nitrophenylessigsäure  ver- 
wandelt (Radziszewski).  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  oder  wässrigem 
Ammoniak  geht  er  in  Phenylacetamid  über  (Bemthsen). 

Phenylessigsäure-benzyläther:  C6H5.CH2.CO2.CH2.CeH5.  Dieser 
Aether  wurde  von  Slawik  durch  Einvnrkung  von  Chlorbenzyl  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  phenylessigsaurem  Kalium  erbalten.  Er  ist  eine  hellgelbe  Flüssigkeit 
von  schwacbefa),  aromatischem  Geruch  und  siedet  von  317—319®.  Sein  spec.  Gew. 
ist  1,101.  Längere  Zeit  mit  Wasser  oder  Kalilauge  gekocht,  zersetzt  sich  der 
Aether  in  Phenylessigsäure  und  Benzylalkohol. 

Phenylacetylverbindungen  (vergl.  §.  2035).  2222» 

Phenylacetylchlorid,  a-Toluylsäurechlorid.  Die  Eigenschaften 
des  reinen  Chlorids  sind  noch  nicht  bekannt.  Möller  und  Strecker  •)  erhielten 
aus  «-Toluylsäure  mit  Phosphorpentachlorid  bei  der  Rectification  eine  schwere, 
farblose,  rauchende  Flüssigkeit,  die  mit  Ammoniak  in  cjf-Toluylsäureamid 
überging.  Popofif  giebt  an,  .dass  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf 
phenylessigsaures  Calcium  die  beste  -Ausbeute  (10  pct.)  an  Chlorid  gäbe," 
welches  jedoch  bei  jeder  Destillatiorf  Zersetzung  erleide.    Grabe  und  Bungener 


0  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1056. 

•)  Radziszewski,  Berl.  Ber.  (1869)  2.  208.    Slawik,  Berl.  Ber.  (1874)  7,  1056. 

•)  Ann.  Ch.  (1860)  118,  68. 
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umgehen  desshalb  die  Destillation,  mischen  Phosphorchiorid  und  o^-Toluyl- 
säure  im  Verhältniss  gleicher  Molecule,  erwärmen  das  Reactionsproduct  auf 
,120°,  um  das  Phosphoroxychlorid  zu  verjagen  und  leiten  einen  trocknen 
Kohlensäurestrom  hindurch,  bis  nichts  mehr  überdestillirt.  Das  Phenylacetyl- 
chlorid  bleibt  kaum  geförbt  zuriick.  A.  W.  Hofmann  ^)  bezeichnet  das  Phenyl- 
acetylchlorid  als  eine  ziemlich  leicht  zersetzliche  Substanz,  er  benutzte  das 
rohe  Chlorid  zur  Darstellung  von  Phenyläthenyl-amidobenzolsulfhydrat  aus 
Amidophefnylmercaptan.  Popoflf  •)  stellte  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf 
das  Phenylacetylchlorid  sowohl  Beuzylmethylketon  (Phenylaceton)  als  Benzyl- 
dimethylcarbinol  dar;  Zinkäthyl  ergab  das  Benzyläthylketon.  Lässt  man 
auf  ein  Gemenge  von»  Phenylacetylchlorid  (1  Mol.)  und  Benzol  (1  Mol.)  (Grftbe 
und  Bungener)  oder  Toluol  (Mann*)  oder  Naphtalin  (Grabe  und  Bungener ^) 
Aluminiumchlorid  einwirken ,  so  entsteht  das  später  abzuhandelnde  Desoxy- 
benzoTn,  resp.  Benzyl-p-tolylketon,  resp.  Benzyl-naphtylketon. 
2223.  a-Toluylsäureamid,  Phenylacetamid:  CI5H5.GH2.GO.NH2.   Es  sind 

viele  Bildungsweisen  des  Amids  der  a-Toluylsäure  bekannt  geworden.  Be- 
reits Strecker  und  Möller'),  welche  'die  c^-Toluylsäure  durch  Zersetzen  der 
'  Vulpinsäure  mit  Barythydrat  erhalten  hatten,  stellten  durcb  Einwirkung  von 
warmem,  wässrigem  Anmioniak  auf  das  noch  nicht  reine  Ghlorid  das  Amid 
der  Phenylessigsäure  dar,  ohne  es  genauer  zu  beschreiben.  Weddige*)  fand, 
dass  beim  Erhitzen  von  Benzylcyanid  (Phenylacetonitril)  mit  in  Alkohol  ge- 
löstem Ealiumsulfhydrat  beträchtliche  Mengen  des  von  ihm  sorgfältiger  unter- 
suchten Phenylacetamides  entstehen.  BernthsenO  empfiehlt  die  von  Weddige 
gefundene  Bildungs weise  als  Darstellungsmethode,  wohei  man  nicht  mehr 
als  etwa  30  grm  Benzylcyanid  auf  eine  Operation  verwenden  soll.  Ferner 
constatirte  Bernthsen  die  Bildung  des  t^henylacetamids  in  beträchtlicher 
Menge  neben  Phenylacetothiamid  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stofiT  auf  eine  alkoholische,  ammoniakalische  Lösung  von  Benzylcyanid,  was 
vielleicht  durch  die  Zersetzung  des  Thiamides  durch  Ammoniak  zu  erklären 
ist,  wenigstens  geht  beim  andauernden  Kochen  der  wässrigen  'Lösung  des 
Phenylacetothiamids  mit  Ammoniak  dasselbe  in  Schwefelammonium  und 
Phenylacetamid  über.  ,  Phenylaceto-amido-phenylimid  liefert  beim  Kochen 
seiner  verdünnten  alkoholischen  Lösung  Phenylacetamid  neben  Anilin.  Um 
das  Phenylacetamid  nach  der  gewöhnlichen,  zu  Amiden  führenden  Methode 
durch  Kochen  des  c^-Toluylsäureäthyläthers  mit  concentrirtester. Ammoniak- 
lösung darzustellen,  ist  nach  Bernthsen  monatelanges  Sieden  erforderlich. 
Rascher  vollzieht  sich  die  Umwandlung   beim  Erhitzen  der  Mischung   auf 


0  Bari,  Ber.  (1880)  18,  1284. 

^)  Ibid.  (1879)  6,  500;  (1875)- 8,  768  Corr. 

•)  Ibid.  (1881)  14.  1646. 

*)  Ibid.  (1879)  12,  1078,  1079. 

*)  Ann.  Ch.  (1860)  118,  68. 

«)  J.  pr.  Ch.  (1878)  N.  F.  7,  99.  • 

0  Ann.  Ch.  (1877)  184,  294,  316.    Berl.  Ber.  (1876)  8,  692;  (1880)  18,  817. 
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140 — 150°.  Während  bei  Anwendung  von  alkoholischem  Ammoniak  die 
Umwandlung  noch  unvollständig  zu  sein  scheint,  entsteht  mit  wässrigem 
Ammoniak  neben  a-Toluylsäureamid  auch  das  Ammoniumsalz  der  a-Toluyl- 
säure,  so  dass  sich  wohl  das  Erhitzen  des  Phenylessigsäureäthers  mit  einem 
Gemisch  von  wässrigem  und  alkoholischem  Ammoniak  am  meisten  empfiehlt. 
Erhitzt  man  Benzylcyanid  mit  Wasser  zu  gleichen  Molecülen  auf  250—280® 
oder  mit  essigsaurem  Ammoniak  auf  260®,  so  enthält  das  kinere  der  Röhre 
eine  blättrig-krystallinische  Masse,  die  vorwiegend  aus  fl(-ToluyIsäureamid 
besteht  (Bernthsen).  Reimer  *)  beobachtete  die  Bildung  geringer  Mengen 
Phenylessigsäureamid  (1  pct.)  neben  Benzylcyanid  bei  der  Einwirkung  von 
Cyankalium  auf  Benzylchlorid.  Aus  Methylen-di-phenylacetamid  (§.  2224)  ent- 
steht es  in  theoretischer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Braunstein  (E.  Hepp). 

Das  Phenylacetamid  stellt  lange,  weisse,  atlasglänzende  Blätter  oder 
dünne  Tafeln  dar,  die  bei  155— .156®  schmelzen  und  zwischen  181®  und  184® 
unzersetzt  sieden  (Weddige),  in  Wasser  und  Aether  wenig,  in  Alkohol  und 
Benzol  leichter  löslich  sind. 

Kocht  man  eine  wässrige  Lösung  von  Phenylacetamid  mit  Quecksilber- 
oxyd, so  löst  sich  letzteres  auf,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  feine  Nadeln 
einer  bei  208®  schmelzenden  Quecksilberverbindung  aus  (Reimer). 

Gomplicirtere  Amide  der  Phenylessigsäure  (vergl.  §.  2047).      2224 

Methylen-di-phenylacetamid«):  C17H18N2O2  =  äH^cH^cON^ 

Ein  Gemisch  von  einem  Theil  Methylal  (1  Mol.)  und  drei  Theilen  Benzylcyanid 
(2  Mol.)  wird  zuerst  mit  einem  Gemenge  von  gleichen  Vol.  Eisessig  und  conc. 
Schwefelsäure,  später  mit  conc.  Schwefelsäure  allein  unter  stetem  Umschütteln 
erwärmt  und  nach  zwei-  bi&  dreistflndigero  Stehen  in  Wasser  gegossen.  Das  weisse, 
krystallinische  Pulver  wird  mit  Ammoniak  gewaschen  und  bildet  aus  Eisessig  um- 
krystallisirt  kleine,  bei  205®  schmelzende  Nadeln.  Der  Körper  destillirt  zum  grösslen 
Theil  ohne  Zersetzung,  in  Wasser  ist  er  beinahe  unlöslich,  sehr  schwer  löslich  in 
Aether  und  in  LigroTn,  leichter  löst  er  sich  in  Schwefelkohlenstoff,  in  ziemlicher 
Menge  in  heissem  Alkohol  und  heissem  Eisessig. 

Erhitzt  man  das  Methylen-di-phenylacetamid  mit  Salzsäure  oder  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  im  zugescbmolzenen  Rohr,  so  erhält  man  Phenylessigsäure.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  (1  : 5)  bleibt  selbst  beim  Erhitzen  ohne  Einwirkung ,  auf 
Zusatz  von  Braunstein  findet  eine  Gasentwicklung  statt,  und  aus  dem  heissen  Filtrat 
krystallisirt  beim  Erkalten  Phenylacetamid  aus  in  theoretischer  Menge.  Von  conc. 
Schwefelsäure  wird  der  Körper  in  der  Kälte  gelöst,  beim  Erhitzen  unter  Braun- 
werden aber  vollständig  zersetzt. 

Aethyliden-di.phenylacetamid»):C,8H2oN202  =  ^|^5-GH2-GO^^ 


')  Berl.  Ber.  (1880)  18,  741. 

2)  E.  Hepp,  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1650  (vergl.  §.  2048). 
»)  Bernthsen,  Ann.  Gh.  (1877)  184,  818. 
KeknU,  organ.  Chemie,    ni.  47 
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Während  reiner  Aldehyd  auf  Phenylacetamid  nicht  einwirkt,  verbinden  sich  die 
beiden  Substanzen  auf  Zusatz  von  2—3  Tropfen  Salzsäure  unter  Erwärmung  sofort; 
das  Amid  löst  sich  auf,  und  nach  wenigen  Momenten  erstarrt  das  Ganze  zu  einem 
Krystallbrei  von  Aethyliden-di-phenylacetamid  (vergl.  Aethyliden-di-benzamid 
§.  2048).  Das  R^actionsproduct  wird  durch  Waschen  mit  Wasser,  Abpressen  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Man  erhält  weisse,  verfilzte,  wollige  Nadeln, 
die  bei  227 — 228^  schmelzen  und  in  heisseni  Wasser  und  Aether  wenig,  in  kochen- 
dem Alkohol  etwas  leichter  löslich  sind.  Durch  verdünnte  Natronlauge  wird  das 
Aethyliden-di-phenylacetamid  selbst  bei  halbstündigem  Kochen  nicht  verändert, 
während  es  sich  beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  unter  Zusatz  von 
wenig  Alkohol  spaltet  in  Aldehyd  und  Phenylessigäther. 

Trichioräthyliden-di-phenylacetamid:  G]8H]7Cl3N203  = 
C^H^  CH^C0Nh(™-^^'3'  entsteht  nach  E.  Hepp  »)  auf  analoge  Weise  aus  Benzyl- 
cyanid  und  Chloral,  wie  das  oben  beschriebene  Methylen-di-phenylacetamid  aus 
Methylal.  Es  bildet  kleine  weisse  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren, 
ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  die  sich  Lösungsmitteln  gegenüber  genau  so  wie 
das  Methylen-di-phenylacetamid  verhalten. 

.COOH 

=  C19H20N2O4,  erhielt  Böttinger*)  bei  der  Einwirkung  von  Benzylcyanid  auf  in 
Schwefelsäure  gelöste  Brenztraubensäure.  Die  Eigenschaften  dieser  Substanz  ent- 
sprechen völlig  denen  des  aus  Benzonitril  und  Brenztraubensäure  erhaltenen  Körpers. 
Die  Substanz  ist  eine  Säure  und  schmilzt  bei  145^. 

Phenylacetamid'):  CßH5.CH2.CONH.CgH5 ,  wird  durch  längeres  Kochen 
von  Anilin  mit  Phenylessigsäure  gewonnen.  Es  krystallisirt  in  glänzenden,  platten 
Nadeln,  welche  bei  117^  schmelzen.  Durch  Erhitzen  mit  Schwefel  wird  die  Masse 
verkohlt. 

2225.  PhenacetursÄure,  Phenylacety  1-gly cocoll:  CioHuNOj  = 

C6H5.CH2.GO.NH.CH2.COOH.  Wie  die  Benzoesäure  im  Organismus  in  Ben- 
zoylglycocoU  (Hippursäure  §.  2060)  übergeführt  wird,  so  die  Phenylessig- 
säure in  das  entsprechende  Glycocollderivat,  das  Phenylacetyl-glycocoll,  oder 
wie  E.  Salkowski  und  H.  Salkowski  *)  den  Körper  nennen,  in  die  Phenacetui^ 
säure.  Phenylessigsäure  wurde  in  Mengen  von  1,5  bis  2  grm,  zum  grössten 
Theil  an  Natron  gebunden,  täglich  einem  Hunde  mit  der  Nahrung  verabreicht 
und  der  eingedampfte  Harn  entweder  direct  oder  nach  dem  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure  mit  Aether  extrahirt.  Die  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
erhaltenen  Rückstände  wurden  alsdann  mit  Kalkmilch  und  Wasser  erwärmt, 
der  überschüssige  Kalk  durch  Kohlensäure  entfernt,  das  Filtrat  mit  Kohle 
behandelt  und  zur  Krystallisation  eingedampft.     Aus  dem  Kalksalz  wird  die 


a-Di-phenylacetamido- Propionsäure:   ^h^ CH^ cONH ( ^^CH^ 


0  Berl.  Ber.  (1877)  10.  1651. 

•)  Ibid.  (1881)  14,  1600. 

»)  A.  W.  Hofmann,  Berl.  Ber.  (1880)  18,  1225. 

*")  Berl.  Ber.  (1879)  12,  658. 
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Säure  durch  Salzsäure  abgeschieden  und  durch  mehrraaliges  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Wasser  gereinigt. 

Eigenschaften.  Die  Phenacetursäure  gleicht  in  ihrem  Habitus 
der  Hippursäure;  sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  dünnen,  dicht  aufeinander 
liegenden  Blättern,  bei  langsamer  Ausscheidung  in  derben,  anscheinend 
rechtwinkligen  Prismen.  Sie  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  jedoch  leichter 
als  Hippursäure,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  reinem 
Aether.    Schmp.  143°. 

Salze.  Die  Alkalisaize  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Silber- 
salz: Cjo^^io^OsAg ,  ist  ein  fast  unlöslicher,  amorpher,  allmählich  krystallinisch 
werdender  Niederschlag.  Das  Kalk  salz  besitzt  etwa  dieselbe  Löslichkeit  wie  das 
der  Hippursäure.  Das  Kupfersalz  bildet  einen  blauen,  krystallinischen ,  ziem- 
lich schwer  löslichen  Niederschlag. 

Phenyläthenylverbindungen  (vergl.  §.  2070).  2226. 

Phenylacetothiamid  (Thio-a-toluylamid):  G6H5.GH2.GSNH2. 
Die  Entstehung  dieses  Körpers  wurde  zuerst  von  Golombo  und  Spica  *)  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstofif  auf  Benzylcyanid  beobachtet. 
Bernthsen")  bemerkte  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  alko- 
holische Lösung  von  Benzylcyanid  auch  nach  längerem  Stehen  derselben 
keine  Veränderung.  Setzt  man  dagegen  eine  kleine  Menge  alkoholisches  oder 
wässriges  Ammoniak  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  unter  reichlicher  Ab- 
sorption von  Schwefelwasserstoff  hellroth,  und  es  bildet  sich  das  Thiamid  der 
a-Toluylsäure  neben  nicht  unbeträchtlichen  Mengen  von  a-Toluylsäureamid 
(§.  2223).  Durch  ein  detaillirtes  Studium  der  Umsetzungen  des  Phenylaceto- 
thiamids  und  des  früher  bereits  abgehandelten  Benzothiamids  (§.  2074)  be- 
wies Bernthsen,  dass  bei  der  Addition  von  Schwefelwasserstoff  an  die  Nitrile 
einbasischer  Säuren  thatsächlich  die  Amide  der  Thiosäuren  entstehen. 

Darstellung:  Durch  ein  Gemisch  von  200  grm  Benzylcyanid  mit 
500  grm  Alkohol  und  45  grm  alkoholischer  Ammoniaklösung  wird  mehrere  Tage 
lang  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoff  geleitet,  und  die  FlQssigkeit  unter  Luft- 
abschluss  einige  Wochen  sich  selbst  überlassen.  Wird  alsdann  auf  die  Hälfte 
eingedampft,  so  scheiden  sich  Krystalle  des  Pbenylacetothiamids  aus,  deren  Menge 
sich  vermehren  lässt,  wenn  man  die  Mutterlaugen  abermals  mit  Schwefelwasser- 
stoff bebandelt.  Versetzt  man  das  Rohproduct,  statt  einzudampfen,  mit  viel  Wasser, 
so  fällt  Phenylacetothiamid  nebst  unangegriffenem  Benzylcyanid  aus,  während 
Schwefelammonium  und  beträchtliche  Mengen  von  a-Toluylsäureamid  in  Lösung 
gehen  (Berntbsen).  Man  kann  auch  und  wohl  vortheilhafter  durch  gelindes  Er- 
wärmen von  Phenylacetamid  mit  fünffach  Schwefelphospbor  das  Phenylacetothiamid 
gewinnen  (Bernthsen*). 


«)  Gazz.  chim.  ital  (1875)  6,  124.    Berl.  Ber.  (1875)  8,  821  Corr. 
^  Berl.  Ber.  (1875)   8,  691,   1319;   (1876)  9,  429;  (1878)  11,  1241  Ref. 
Ann.  Ch.  (1877)  184,  290,  821;  (1878)  192,  1;  (1879)  197,  841. 
•)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  504. 
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Eigenschaften.  Das  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigte 
Phenylacetothiamid  stellt  prismatisch  oder  tafelförmig  ausgebildete  Krystalle 
des  rhombischen  Systems  dar,  die  oft  bis  2V2  cm  gross  werden.  Dasselbe 
ist  in  Alkohol  und  Aether,  besonders  in  der  Wärme  leicht  löslich,  auch  in 
Wasser  ist  es  nicht  völlig  unlöslich,  sondern  krystallisirt  aus  heisser,  wäss- 
riger  Lösung  in  langen,  flachen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  97,5 — 98* 
(Bernthsen). 

Zersetzungen  und  Umwandlungen:  Erhitzt  man  das  Phenyl- 
acetothiamid längere  Zeit  auf  120°  oder  kocht  man  es  mit  Wasser,  so  zerfilllt 
es  in  Schwefelwasserstoff  und  Benzylcyanid.  Verdünnte  Salzsäure  zersetzt 
das  Thiamid  schon  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erhitzen  in  Schwefel- 
wasserstoff und  Phenylessigsäure,  während  Kalilauge  neben  Schwefelwasser- 
stoff Benzylcyanid  liefert.  Quecksilberoxyd,  Quecksilberchlorid  oder  Bleiacetat 
entziehen  dem  Phenylacetothiamid  gleichfalls  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung 
von  Schwefelquecksilber  resp.  Schwefelblei  und  Benzylcyanid  (Bernthsen). 

Golombo  und  Spica  fanden  bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsaure 
auf  die  alkoholische  Lösung  von  Phenylacetothiamid  als  Reactionsproduet 
Phenyläthylamin ;  Spica  beobachtete  später,  dass  bei  dieser  Reaction  neben 
Mono-  auch  Di-phenyläthylamin  entsteht  (§.  1991). 

Lässt  man  auf  die  alkoholische  Lösung  von  Phenylacetothiamid  Natrium- 
amalgam und  Essigsäure  einwirken  (Zink  und  Salzsäure  als  Quelle  für  nas- 
centen  Wasserstoff  anzuwenden  verbietet  sich  nach  Bernthsen*),  da  die 
Salzsäure  das  in  Alkohol  gelöste  Thiamid  in  Phenylessigäther  verwandelt),  so 
bilden  sich  kleine  Mengen  von  Phenyläthylamin  (§.  1991)  neben  einem  widrig 
riechenden  gelben  Oel  und  einem  bei  107,5— 108*  schmelzenden  Körper. 
Letzterer  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chloroform  in  perl- 
mutterglänzenden Täfelchen  von  der  Zusammensetzung:  C24H27NS2;  vielleicht: 
CeHj.CHj.GHj  ^g 
GeH5.GH2.C(NH2)^g. 
CgH5.GH2.GH2 

Wenn  Jod  und  Phenylacetothiamid  in  heisser  alkoholischer  Lösung  zu 
gleichen  Molecülen  aufeinander  einwirken,  so  entsteht  vorzugsweise  eine  aus 
ätherischer  Lösung  in  gut  ausgebildeten,  anscheinend  rhombischen  Kryställ- 
chen  erhaltbare  Substanz,  die  bei  41—42®  schmilzt,  bei  höherer  Temperatur 
unzersetzt  flüchtig  zu  sein  scheint  und  die  Formel:  G16H14N2S,  besitzt;  vielleicht: 
GeH5.GH2.G^  N 

_>S  I .     Diese    Substanz    wird    von    Zink    und    Salzsäure    unter 

C6H5.GH2.G      N 

Schwefelwasserstoffentwicklung  reducirt,  wobei  möglicher  Weise  der  Körper: 

C6Ha.GH2.GH2.N 

n   (vergl.  Thiobenzamid  §.  2074)  entsteht. 
GgH5.GH2>GH2>N 

Ammoniak  verwandelt  das  Phenylacetothiamid  in  Phenylacetamimid. 

Hat  die  Luft  zur  Reactionsflüssigkeit  freien  Zutritt,  so  bildet  sich  alsdann  das 


0  Ann.  Gh.  (1877)  184,  301,  310. 
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unterschwefligsaur^  Salz  des  Phenyläthenyl-amimids ,  eine  bei  197°  schmel- 
zende Substanz,  deren  Auftreten  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des 
Phenylacetothiamids  von  Bernthsen  zuerst  beobachtet  wurde.  Bringt  man  eine 
alkoholische  Lösung  von  Phenylacetothiamid  mit  einer  concentrirten  wässrigen 
Lösung  von  Ammoniak  unter  Luftabschluss  zusammen,  so  bildet  sich  die 
Schwefelwasserstoff- Verbindung  des  Phenylacet-amimids,  dessen  salzsaures  Salz 
entsteht,  wenn  man  gleichzeitig  mit  Ammoniak  als  Entschweflungsmittel 
Quecksilberchlorid  auf  das  Phenylacetothiamid  einwirken  lässt.  Gemischte 
alkoholische  Lösungen  von  Phenylacetothiamid  und  Anilin  liefern  sehr  geringe 
Mengen  unreinen  Phenylaceto-phenylamimids,  welcher  Körper  reichlicher  durch 
Erhitzen  des  Thiamids  mit  salzsaurem  Anilin  erhalten  wird,  während  salz- 
saures p-Toluidin  unter  gleichen  Verhältnissen  zu  Phenylaceto-p-tolylami- 
mid  führt. 

Jodmethyl  und  Jodäthyl  vereinigen  sich  schon  unter  100°  mit  Phenyl- 
acetothiamid zu  dem  jodwasserstoffsauren  Salz  des  Phenyläthenylimidothio- 
methyl-  resp.  -älhyläthers. 

Gleiche  Molecüle  von  Benzaldehyd  und  Phenylacetothiamid  vereinigen 
sich  bei  8-  bis  4stündigem  Erhitzen  unter  Wasseraustritt  zu  einem  gelb- 
rothen,  nicht  krystallisirenden  Oel. 

Phenyläthenyl-imido-thiomethyläther'):  CßHg.GHa.CCg^ . 

Das  jodwasserstoffsaure  Salz  dieser  Base  entsteht  unter  spontaner  Erwärmung 
und  Verflüssigung  der  Masse,  wenn  man  Jodmethyl  auf  Phenylacetothiamid 
einwirken  lässt.  Durch  Waschen  mit  trockenem  Aether  von  unangegriffenem 
Phenylacetothiamid  gereinigt,  schmilzt  das  Jodhydrat  bei  188—139°. 

Das  Platinchlorid-Doppelsalz:  (CeH5.CH2.C\scH '^^^^i-^^^'^»  ^^^^®^ 
gelbe  Blättchen,  die  ausfallen,  wenn  man  der  rasch  mit  überschüssigem,  frisch  ge- 
fälltem Chlorsilber  versetzten  Lösung  des  Jodids  nach  dem  Filtriren  sofort  Platin- 
chlorid zusetzt  (Bernthsen). 

Phenyläthenyl-imido-thioäthyläther*):  CgHx.CHj.GCc  nu  . 

Lässt  man  Jodäthyl  oder  Bromäthyl  bei  100°  auf  Phenylacetothiamid  ein- 
wirken, so  addiren  sich  beide  Substanzen  unter  Bildung  des  jodwasser- 
stoffsauren Salzes:  CßHj.GHj.Gv;^«  p  „  ttti  resp.  brom wasserstoff- 
sauren Salzes.  Diese  Verbindungen  sind  sehr  zersetzlich;  sie  lösen  sich 
in  Wasser  sehr  leicht,  auch  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  sind  sie  unlöslich. 
Beim  Waschen  mit  Aether  wird  das  Jodid  fast  weiss,  nimmt  aber  beim 
Trocknen  gleich  wieder  dunkle  Färbung  an.  Es  krystallisirt  aus  30°  waniiem 
Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung  in  gelbbraunen  Prismen,  deren  Schmp. 
zwischen  115—116°  liegt,  die  indess  schon  vorher  erweichen. 


0  Ann.  Gh.  (1878)  192,  56. 

*)  Ibid.  (1878)  192,  56;  (1879)  197,  343  (§.  2077). 


2227. 
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Das  Platinchlorid-Doppelsalz:  (GioHi4NSCl)2.PtCl4,  bildet,  auf  eine  ana- 
loge Art  dargestellt,  wie  das  entsprechende  Salz  der  Methylverbindung  gelbe  Blätter, 
die  schon  unter  130®  schmelzen.  Durch  Natronlauge  wird  aus  den  frisch  bereiteten 
Lösungen  von  Chlorid,  Jodid  oder  Bromid  ein  Oel  abgeschieden,  das  ungemein 
zersetzlich  ist.  Langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schnell  beim  Er- 
wärmen, auch  der  ätherischen  Lösung,  spaltet  sich  Mercaptan  ab;  es  hinterbleibt 
Bencylcyanid  (Bernthsen): 

GgH5.GH2.G,  cp  TT  =  GgH5.CH2.GN  -f-  G2H5.SH. 

2228.  Phenyläthenyl-amidobenzolsulfhydrat»):    C14H11NS  = 

GgH5.GH2.G^^]>C6H4.      Diese    Substanz    kann    nicht    analog    dem    nächst 

niederen  Homologon,  dem  Benzenyl-amidobenzolsulfliydrat  (§.  2078),  durch 
Einwirkung  von  Schwefel  auf  Phenylacet-anilid  erhalten  werden,  wohl  aber 
bildet  sie  sich  leicht  durch  Einwirkung  von  Phenylacetylchlorid  auf  Amido- 
phenylmercaptan  oder  dessen  Ghlorhydrat.  Man  lässt  das  directe  Product 
der  Behandlung  von  Phenylessigsäure  mit  Phosphorpentachlorid,  von  welchem 
das  Phosphoroxychlorid  durch  Erwärmen  entfernt  worden  ist,  etwa  eine 
Stunde  lang  mit  salzsaurem  Ami dophenyl mercaptan  digeriren  und  destillirt 
das  Reactionsproducl.  Es  geht  eine  braune,  allmählich  krystallinisch  er- 
starrende Flüssigkeit  über,  die  grösstentheils  aus  dem  salzsauren  Salz  des 
Phenyläthenyl-amidobenzoteulfhydrats  besteht,  das  beim  Umkrystallisiren  aus 
reiner  Salzsaure  sich  in  sternförmig  gruppirten,  hellgelben,  feinen  Nadeln 
ausscheidet.  Beim  Liegen  an  der  Luft  verliert  das  salzsaure  Salz,  langsam 
bei  gewöhnlicher,  schneller  bei  höherer  Temperatur,  Salzsäure.  Versetzt 
man  die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  einem  Alkali,  so  scheidet  sich 
die  Base  als  eine  ölige  Flüssigkeit  von  aromatischem  Gerüche  aus,  welche  in 
Wasser  unlöslich  ist,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt 
man  (Jas  salzsaure  Salz  der  Base  mit  Alkali,  so  werden  Amidophenylmercaptan 
und  Phenylessigsäure  zurückgebildet. 

Das  Platinchlorid-Doppelsalz:  2(Ci4HiiNS.HCl).PtGl4  +  ÖHjO ,  wird 
beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  salzsaurem  Salz  und  Platinchlorid 
erhalten  und  krystallisirt  in  gelben  Nadeln.  ' 

2229.  Phenylacet-imido-amid,  Phenyläthenyl-amimid*):  G6H5.GH2.C^tjJ  . 

In  dem  Phenylaceto-thiamid  wird  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  der  Schwefel 
durch  den  Imidrest  ersetzt ;  hat  die  Luft  bei  dieser  Reaction  Zutritt,  so  ent- 
steht das  unterschwefligsaure ,  ist  die  Luft  ausgeschlossen,  das  sehwefel- 
wasserstoffsaure  Salz  des  Phenylacet-imido-amids.  Lässt  man  gleichzeitfg  mit 
Ammoniak  Quecksilberchlorid  als  Entschweflungsmittel  auf  Phenylaceto-thiamid 
einwirken,  so  entsteht  neben  Salmiak  und  Quecksilbersulfid  ebenfalls  Phenyl- 
acetamimid,  wohl  nach  einer  der  folgenden  zwei  Gleichungen: 


0  A.  W.  Hofmanu,  Berl.  Ber.  (1880)  13,  1225,  1235. 
«)  Bernthsen,  Ann.  Gh.  (1877)  184,  340  (§.  2081). 
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CeH5.GH2.CS.NHj  +  HgCl2  +  2NH3  =  C6H5.CH2.CCn2  .HCl  +  "^^  +  ^"^^^• 
C6H5.CH2.CS.NH2  +  Hg<^^jj^  =  ^6H5.CH2.C455g^  JJJ.J  +  HgS. 

Durch  Alkalien  wird  die  freie  Base  aus  ihren  Salzen  abgeschieden  und  muss 
der  Einwirkung  des  Alkalis  möglichst  rasch  entzogen  werden,  da  sie  sonst 
unter  Abspaltung  von  Ammoniak  zersetzt  wird.  Man  erwärmt  also  z.  B.  das 
feste  unterschwefligsaure  Salz  des  Amimids  mit  concentrirtester  KaUlauge; 
kühlt  man  nach  gänzlichem  Verflüssigen  und  kurzem  Schütteln  schnell  mit 
kaltem  Wasser  ab,  so  erstarrt  das  oben  aufschwimmende  Oel  zu  einer  strahlig 
krystallinlschen  Masse,  die  sich  weder  aus  Wasser,  noch  aus  Aether  oder 
Alkohol  umkrystallisiren  lässt,  wohl  aber  aus  wasserfreiem  Benzol.  Aus 
letzterem  Lösungsmittel  krystallisirt  die  Base  in  kleinen,  weissen  Nadeln,  die 
bei  116 — 117*^,5  schmelzen,  in  Aether  wenig,  in  Alkohol  leicht,  auch  in 
Wasser  und  verdünnter  Kalilauge  ziemHch  leicht  löslich  sind.  Das  Phenyl- 
acetamimid  ist  eine  starke  Base,  die  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht  und 
sich  in  Salzsäure  unter  Wärmeentwicklung  löst.  Sie  kann  nicht  ohne  Zer- 
setzung sublimirt  werden.  Die  Salze  zeigen,  dass  die  Base  einsäurig  ist  wie 
das  Acediamin  (Aethenylamimid).  In  Lösungen  ist  die  freie  Base  sehr  un- 
beständig, in  trockenem  Zustand  kann  man  sie  unzersetzt  aufbewahren. 

Salze.  Das  Chlorhydrat  ist  ein  dicker,  farbloser  Syrup,  welcher  der  Luft 
ausgesetzt  nach  einigen  Wochen  zu  einem  Kuchen  durchsichtiger  Prismen  erstarrt, 
die  sich  unter  dem  Exsiccator  in  ein  Harz  umwandeln.  Das  Ghlorhydrat  zieht 
Wasser  aus  der  Luft  an  und  ist  mit  diesem  wie  mit  Alkohol  in  jedem  Verhältniss 
mischbar;  mit  Wasser  anhaltend  gekocht  liefert  es  Phenylacetam id.  Aether  fällt  es 
aus  der  alkoholischen  Lösung  als  dickes  Oel.  Das  Platinchloriddoppelsalz: 
(CqHh)N2»  HCI)2.PtCl4,  krystallisirt  in  bis  1,5  cm  langen  Täfelchen  von  symme- 
trischer, länglich  secbseckiger-Form  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht 
löslich.  Das  Nitrat  scheidet  sich  aus  wässriger  Lösung  in  dünnen  gestreiften 
Blättern  oder  aneinander  gereihten  Nadeln  ab.  Es  ist  nicht  zerfliesslich.  Das 
saure  Sulfat:  CgHioN2.H2S04,  ist  eine' strahlig  krystallinische  Masse,  zerfliesslich 
an  feuchter  Luft,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Das  unterschwefligsaure  Salz: 
(^^^10^2)2*^^3^2*  bildet  sich  beim  Stehen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
reinem  Thiamid  an  der  Lufl.  Eine  Lösung  von  80  grm  Benzylcyanid  in  45  grm 
Alkohol  und  15  grm  Ammoniak wasser  (spec.  Gew.  0,900)  setzt  in  4  Tagen  farb- 
lose, durchsichtige  Krystalle  (3,75  grm)  dieser  als  Ausgangsmaterial  für  die  Ge-  . 
winnung  des  Phenylacetoamido-imids  wichtigen  Verbindung  ab.  In  Aether  und 
kaltem  Alkohol  ist  das  Salz  sehr  wenig,  auch  in  heissem  Alkohol  und  kaltem 
Wasser  wenig,  in  siedendem  Wasser  dagegen  leicht  löslich.  Aus  Wasser  oder 
heissem  verdünntem  .Alkohol  krystallisirt  das  Salz  in  monoklinen  Prismen  oder 
Nadeln,  die  sich  in  feuchtem  Zustand  schwach  röthlich  färben  und  durch  Wasser 
selbst  bei  mehrtägigem  Kochen  nicht  verändert  werden.  Bei  150—155^  beginnt 
sich  die  Substanz  dunkler  zu  färben  und  etwas  zu  zersetzen,  bei  197—198^ 
schmilzt  sie  unter  Aufschäumen  zu  einer  schwarzen  Harzniasse.  Mit  essigsaurem 
Blei  setzt  sich  das  Salz  in  unterschwefligsaures  Blei  und  essigsaures 'Phenylaceto- 
amido-imid  um. 
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Essigsaures  Phenylacetamimid:  C8HioN2-QlH402,  ist  luflbeständig  und 
krystalhsirt  aus  Alkohol,  in  dem  es  ebenso  wie  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  in  weissen, 
concentrisch  gruppirten  Nadeln  und  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Aether  als  krystallinischer  Niederschlag  gefällt.  Auf  160^  erhitzt  beginnt  es  sich 
röthlich  zu  färben  und  schmilzt  bei  195^5  anscheinend  unter  Zersetzung.  Oxal- 
sau.-^öalze.  Das  normaleOxalat:  (C8HioN2)2.C204H2 ,  ist  in  Aether  und  kaltem 
oder  'leissem  Alkohol  wenig,  in  Wasser  leichter  löslich,  es  krystallisirt  aus  der 
wäs'  .'igen  Lösung  in  weissen  Prismen  oder  spitzen  Nadeln,  aus  Alkohol  zuweilen 
in  «cheinbar  cubischen  Kryställchen.  Das  saure  Oxalat  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  leichter  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  weissen  concentrischen 
Gruppen,  die  aus  verfilzten  Nadeln  bestehen. 

Phenylaceto-amido-phenylimid>):  G6H5.CH2.C f  ^^^         Das 

unterschwefligsaure  Salz  dieser  Base  scheint  sich  nach  wochenlangem  Stehen 
aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenylacetothiamid  und  Anilin  abzu- 
scheiden. Erhitzt  man  Phenylacetothiamid  und  salzsaures  Anilin  am  Ruckfluss- 
kühler, so  lässt  sich  aus  der  wässrigeh  Lösung  der  zähen  Reactionsmasse 
mit  Ammoniak  die  entstandene  Base  als  weissgelbe  Masse  ausfällen: 

CeH5.CH2.GSNH2  +  GeH5.NH2.HGl  =  G6H5.GH2.G<^  JJ^^e^Gl  +  ^^' 
Ebenso  bildet  sich  das   salzsaure  Phenylaceto-amido-phenylimid  (60  pct.  der 
Theorie),  wenn  man  Benzylcyanid  einen  Tag  lang  auf  220 — 240°  im  zuge- 
schmokenen  Rohr  erhitzt: 

GßH5.GH2.GN  +  G6H5.GH2.HGI  =  GeH5.GH2.G<JJ^«{jGl- 
Ferner   entsteht   das   Phenylaceto-amido-phenylimid,    wenn   gleichzeitig'  mit 
Anilin  als  Entschweflungsmittel  Jod  auf  das  Phenylacetothiamid  wirkt: 

G6H5.GH2.GSNH2  +  GeH5.NH2  +  J2  =  C6H5.GH2.G::;Jjjj655j  +  HJ  +  S, 

Das  freie  Phenylaceto-amido-phenylimid  ist  in  Alkohol  und  Aether 
ausserordentlich  leicht,  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Es  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  kleinen  Nädelchen,  zersetzt  sich  aber  beim  Kochen  seiner  ver- 
dünnten alkoholischen  Lösung  in  Anilin  und  Phenylacetamid.  Es  sublimirt 
bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  zum  grossen  Theil  uAzersetzt  und  bildet  dann 
lange  Nadeln,  ein  anderer  Theil  zerfallt  in  Anilin  und  Benzylcyanid.  Der 
Schmp.  der  krystallisirten  Substanz  liegt  zwischen  128 — 134°,  die  sublimirte 
SubsUnz  schmolz  bei  128—129°. 

Die  Salze  zeigen  wenig  Neigung  zur  Krystallisation.  Das  salzsaure  Salz 
bildet  Oeltropfen,  die  unter  dem  Exsiccator  allmählich  zu  einem  spröden  Harz 
erstarren.  Das  Acetat  ist  ein  dicker,  nicht  hygroskopischer  Syrup,  der  in  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Das  Nitrat  wurde  einmal  in  undeutlichen 
Krystallen  erhalten,  sonst  als  Syrup.  Das  Oxalat  ist  in  Wasser  und  besonders 
in  Alkohol  leicht  löslich;  Aether  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  erstarrende 
Oeltropfen.    Es  bildet  krystallinische,  weisse,  nicht  zerfliessliche  Krusten. 


^)  Bernthsen,  Ann.  Gh.  (1877)  184,  342  (§.  2081). 
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Phenylaceto-amido-p-lolylimid*):  C6H5.GH2.C<:^^J^  .  Ent- 
steht nach  den  beim  Phenylaceto-amido-phenylirnid  beschriebenen  Reactionen 
und  wird  dargestellt  durch  sechsstündiges  Erhitzen  gleicher  Molecöle  Benzyl- 
cyanid und  p-Toluidin-chlorhydrat  auf  220°. 

Das  Phenylaceto-amido-p-tolylimid  ist  ausgezeichnet  durch  seine  Kry- 
stallisationsfähigkeit,  welche  sich  auch  auf  die  Salze  überträgt.  Schmp. 
118—119°.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  ausserordentlich  löslich  und  kry- 
stallisirt.  daraus  in  schief  abgeschnittenen  dicken  Prismen  oder  länglichen» 
anscheinend  triklinen  Tafeln. 

Salze.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  beim  Erkalten  der  wässrigen 
Lösung  in  kleinen,  rundlichen,  unvollkommenen  Kryst&llchen  von  weisser  Farbe, 
die  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  besonders  in  der  Wärme  leicht  löslich  sind;  aus 
der  Lösung  fällt  Aether  das  Salz  als  erstarrendes  Oel.  Das  salzsaure  Platin- 
chlorid-Doppelsalz: (C|5H|6.N2.HCl)2.PtCl4,  bildet  kleine,  gelbe,  concentrisch  grup- 
pirte  Prismen  oder  Nadeln,  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leichter  löslich 
in  Alkohol,  besonders  in  der  Wärme.  Das  Nitrat  fällt  aus  heisser  Lösung  zunächst 
in  Oeltropfen,  von  welchen  aus  dann  grosse,  bis  zu  1,5  cm  lange  Nadeln  von  weisser 
Farbe  anschiessen,  während  die  Tropfen  selbst  erstarren.  In  Alkohol  leicht  löslich, 
durch  Aether  nicht  fällbar,  in  reinem  Aether  wenig  löslich.  Das  Acetat  bleibt 
beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  als  Syrup  zurück,  der  nach  mehreren 
Tagen  krystallinisch  erstarrt.  Das  ^aure  Oxalat  bildet  beim  Krystallisiren  aus 
der  alkoholischen  Lösung  kleine  Nädelchen;  es  ist  in  Aether  schwer,  in  Wasser 
wenig,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich. 

Phenylacetonitril,  Benzylcyanid:  C6H5.CH2.CN.  Das  Benzylcyanid  2230. 
findet  sich  in  der  Natur  und  zwar  nach  A.  W.  Hofraann  *)  sowohl  in  dem 
Oel,  welches  Kraut,  Blüthen  und  Samen  der  Kapuzinerkresse  (Tropaeolum 
majus)  bei  der  Destillation  mit  Wasserdarapf  liefern,  als  auch  in  dem  Oel 
der  Gartenkresse  (Lepidium  sativum).  Entdeckt  wurde  das  Benzylcyanid  von 
Cannizzaro  *),  der  es  durch  Einwirkung  von  Gyankalium  auf  Benzylchlorid 
gewann,  ohne  indessen  über  die  Eigenschaften  mehr  anzugeben,  als  dass  es 
bei  der  Behandlung  mit  Kalilauge  in  a-Toluylsäure  übergeht.  Radziszewski  *) 
stellte  aus  dem  nach  Gannizzaro  bereiteten  rohen  Benzylcyanid  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  und  mehrfache  Rectification  das  Gyanid  rein  dar. 
Als  Nebenproducte  bei  der  Darstellung  des  Benzylcyanides  aus  Benzylchlorid 
und  Gyankalium  fand  Reimer  kleine  Mengen  von  Phenylacetamid  (§.  2223), 
Frankland  und  Tompkins*^)  Tribenzylamin  (§.  1972).    Barbaglia')  beobachtete 


')  Bernthsen,  Ann.  Ch.  (1877)  184,  346  (§.  2081). 

0  Berl.  Ber.  (1874)  7,  518,  1293. 

»)  Ann.  Ch.  (1855)  96,  246;  (1861)  119,  253. 

*)  Berl.  Ber.  (1870)  8,  198. 

*)  J.  ehem.  soc.  (1880)  87,  567. 

•)  Berl.  Ber.  (1872)  6,  270. 
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die  Bildung  von  Benzylcyanid  beim  Erhitzen  von  benzylsulfosaurem  Kalium 
(§.  1968)  mit  Gyankalium.  Eine  Reihe  von  Bildungsweisen  des  Phenylaceto- 
nitrils  aus  Phenylacetothiamid  constatirte  Bernthsen.  Phenylacetonitril  ent- 
steht aus  Phenylacetothiamid  (§.  2226)  beim  Erhitzen  für  sich  auf  120^  beim 
Kochen  mit  Wasser,  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge,  von  Quecksilberoxyd, 
Quecksilberchlorid  oder  Bleiacetat.  Ferner  zerfällt  nach  Bernthsen  Phenyl- 
aceto-amido-phenyhmid  (§.  2229)  bei  vorsichtigem  Erhitzen  partiell  in  Anilin 
und  Benzylcyanid,  Phenyläthenyl-imido-thioäthyläther  in  Benzylcyanid  und 
Mercaptan. 

Eigenschaften.  Das  Phenylacetonitril  ist  eine  wasserheile  Flüssig- 
keit von  schwachem,  aber  charakteristischem  Geruch.  Es  siedet  ohne  Zer- 
setzung bei  229<^  und  hat  bei  8^  das  spec.  Gew.  1,0155. 

Umwandlungen.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  nach  Bernthsen 
das  Benzylcyanid  in  Phenyläthylarain  (§.  1991)  umgewandelt.  Spica  zeigte, 
dass  neben  Monophenyläthylamin  bei  diesem  Reductionsvorgang  auch  Di-  und 
Triphenyläthylamin  sich  bilden.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  250 — 280* 
oder  mit  essigsaurem  Ammonium  auf  200°  nimmt  das  Benzylcyanid  ein 
Molecül  Wasser  auf  und  geht  in  Phenylacetamid  über  (Bernthsen).  Durch 
anhaltendes  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  entsteht  aus  Phenylacetonitril 
unter  Ammoniakentwicklung  phenylessigsaures  Kalium  (Gannizzaro).  Glatter 
verseift  sich  das  Benzylcyanid  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
(Radziszewski)  oder  durch  Erhitzen  mit  englischer  Schwefelsäure  (Thomas 
Maxwell).  Erhitzt  man  Benzylcyanid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Kaliumsulf hydrat,  so  geht  es  in  Phenylacetamid  über  (Weddige).  Schwefel- 
wasserstoff in  alkoholisch-ammoniakalischer  Lösung  verwandelt  das  Phenyl- 
acetonitril in  Phenylacetothiamid  (Golombo  und  Spica;  Bernthsen). 

Benzylcyanid  und  Methylal,  resp.  Ghloral  liefern  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  Methylen-di-phenylacetamid  (§.  2224),  resp.  Trichloräthyliden- 
diphenylacetamid  (E.  Hepp).  Verwendet  man  bei  dieser  Reaction  statt  eines 
Aidehydes  die  Brenztrau bensäure,  so  entsteht  ein  offenbar  analoges  Gonden- 
sationsproduct  von  der  Formel :  Gi9H.^N204  (Böttinger,  §.  2224).  Beim  Erhitzen 
von  Benzylcyanid  mit  salzsaurem  Anilin,  resp.  salzsaurem  p-Toluidin  bildet 
sich  salzsaures  Phenylaceto-araido-phenylimid  (§.  2229),  resp.  salzsaures  Phenyl- 
aceto-amido-p-tolylimid  (Bernthsen). 

Lässt  man  Brom  bei  120—130°  auf  Benzylcyanid    einwirken,    so  ent- 

stehen  nach  Reimer  zwei  Substanzen,  erstens:  G8H7NBr2  =  GeH5.GHßr.G^t^    , 

Phenylbromacet-imidbromid  und  zweitens  als  Hauptproduct  Phenylbromaceto- 
nitril:  GßHg.GHBr.GN.  Erhitzt  man  letzteres  auf  160— 180»,  dann  bildet  sich 
unter  intramolecularer  Gondensation  das  im  Anschluss  an  die  Di-phenyl- 
maleinsäure  abzuhandelnde  Dicyanstilben ,  welches  man  auch  direct  aus 
Benzylcyanid  erhält,  im  Falle  die  Einwirkung  des  Broms  bei  150—160* 
stattfindet.     Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,5)   verwandelt  das  Phenylacetonitril 
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in  das  Nitril  der  p-Nitrophenylessigsäure  (§.  2236)  (Radziszewski,  Gzumpelick, 
Gabriel),  während  Benzonitril  bekanntlich  beim  Nitriren  m-Nitrobenzonitril 
(§.  2121)  ergibt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Phenylacelonitril  entdeckten 
Frankland  und  Tompkins  neben  einer  sauerstoffhaltigen,  von  ihnen  als 
Benzacin  bezeichneten  Substanz  einen  mit  dem  Benzylcyanid  procentisch 
gleich  zusammengesetzten  Körper,  den  sie  als  Cyanbenzin  betrachten,  und  der 
im  Anschluss  an  das  Benzylcyanid  abgehandelt  werden  wird. 

Cyanbenzin:  nCgH7N.  Das  wahrscheinlich  dem  Kyaphenin  ent-  2231. 
sprechende  Cyanbenzin  bildet  sich,  wenn  gleiche  Theile  Zinkäthyl  (30  grm)  und 
Phenylacetonitril  (30  grm)  in  einem  mit  Rückflusskühler  verbundenen  Kolben 
zusammengegeben  werden.  Die  freiwillig  unter  Erwärmung  und  Gasentwicklung 
eintretende  Reaction  wird  durch  Eintauchen  des  Kolbens  in  kaltes  Wasser  ge- 
mässigt und  schliesslich  durch  Erhitzen  im  Oelbad  auf  130^  zu  Ende  geführt. 
Aus  dem  alkoholischen  Extract  des  Reactionsproductes  setzt  sich  allmählich  eine 
geringe  Menge  einer  krystallinischen  Substanz  ab,  die  sich  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  in  zwei  verschiedene  Körper  spalten  lässt,  in  das  Cyan- 
benzin und  das  Benzacin.  Ersteres  bildet  Büschel  von  seidenartigen,  bei 
170— 171®  schmelzenden  Nadeln  und  besitzt  dieselbe  procentische  Zusammen- 
setzung wie  das  Phenylacetonitril.  Da  nun,  wie  Frankland  und  Evans  ^ 
zeigten,  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Benzonitril  (§.  2083)  Kyaphenin 
(§.  2085)  entsteht,  so  nehmen  Frankland  und  Tompkins ')  an,  dass  das  Cyan- 
benzin zu  dem  Phenylacetonitril  in  demselben  Verhältniss  steht,  wie  das 
Kyaphenin  zum  Benzonitril. 

Das  Cyanbenzin  ist  wenig  löslich  in  heissem,  unlöslicii  in  kaltem 
Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Eisessig,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Da 
es  mit  Säuren  Salze  zu  bilden  scheint,  z.  B.  mit  Salzsäure  eine  gummöse 
Masse,  in  der  wohl  das  salzsaure  Cyanbenzin  vorliegt,  so  wird  sich  mit  Hülfe 
dieser  Eigenschaft  wohl  auch  das  Molecularge wicht  des  Cyanbenzins  ermitteln 
und  feststellen  lassen,  ob  sein  Molecül  durch  Condensation  dreier  Molecüle 
Phenylacetonitril  entstanden  ist. 

Benzacin:  Cs^H^yXsO,  krystallisirl  aus  den  alkoholischeu  Mutterlaugen  des 
Cyanbenzins.  Es  bildet  ausgebildete,  anscheinend  rhomboSdrische  Krystalle,  die 
bei  150®  schmelzen. 

Substitutionsproducte  der  Phenylessigsäure.  2232. 

Bei  der  Phenylessigsäure  sind  zwei  Klassen  von  Substitutionsproduclen 
zu  unterscheiden,  einmal  diejenigen,  bei  denen  eines  oder  beide  Wasserstoff- 
atome  an  dem  mittelständigen  Kohlenstoffatom  der  Seitenkette  ^ubstituirt  sind, 
dann  diejenigen,  bei  denen  Substitution  der  Wasserstoffatome  des  Benzol- 
restes der  Phenylessigsäure  stattgefunden   hat.     Nur  die  der  zweiten  Klasse 


>)  J.  ehem.  soc.  (1880)  87,  563. 
0  Ibid.  (1880)  87,  566. 
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angehörigen  Verbindungen  werden  im  Anschluss  an  die  Phenylessigsäure  zu 
besprechen  sein,  die  der  ersten  Klasse  werden,  wie  bereits  mehrfach  erwähnt 
(§§.  2018  III,  IV,  2202),  dem  in  diesem  Werk  eingehaltenen  System  gemäss 
in  späteren  Kapiteln  abgehandelt  und  zwar  im  Anschluss  an  die  entsprechen- 
den Sauerstofifverbindungen,  die  Phenylglycolsäure  oder  Mandelsäure  und  die 
Phenylglyoxylsäure. 

In  Betreff  der  Zahl,  Isomerie  und  Bezeichnung  der  im  Benzolrest  sub- 
stituirten  Phenylessigsäuren  gelten  die  in  den  einleitenden  Bemerkungen  zu 
den  substituirten  Benzoesäuren  (§.  2086)  gemachten  Angaben.  Die  Theorie 
deutet  die  Existenz  von  je  drei  isomeren  Modificationen  eines  Monosubsti- 
tutionsproductes  an,  allein  noch  von  keinem  sind  alle  drei  Modificationen 
bekannt  geworden,  die  Meta-Substitulionsproducte  fehlen.  Ausser  ziemlich 
vielen  monosubstituirten  Phenylessigsäuren  kennt  man  noch  einige  disubsti- 
tuirte,  während  Irisubstituirte  bis  jetzt  nicht  beschrieben  worden  sind. 

Bildungsweisen. 

Es  sind  fast  ausschliesslich  zwei  Bildungsweisen,  nach  denen  man  die 
im  Benzolrest  monosubstituirten  Phenylessigsäuren  erhalten  hat,  erstens  durch 
directe  Substitution  der  Phenylessigsäure,  zweitens  aus  den  substituirten 
Benzylcyaniden. 

Bei  der  directen  Substitution  verhält  sich  die  Phenylessigsäure  analog 
wie  z.  B.  Toluol,  indem  vorzugsweise  Paraverbindungen ,  daneben  Ortho- 
verbindungen  entstehen.  Die  Phenylessigsäure  zeigt  also  in  dieser  Hinsicht 
ein  von  der  Benzoesäure  (§.  2087),  aus  welcher  sich  bei  directer  Substitution 
wesentlich  Glieder  der  Melareihe  bilden,  ganz  charakteristisch  verschiedenes 
Verhalten. 

Nach  der  zweiten  Bildungsweise  sind  gleichfalls  hauptsächlich  para- 
und  orthosubstituirte  Phenylessigsäuren  gewonnen  worden,  indem  aus  den 
para-  und  orthosubstituirten  Toluolen  durch  die  entsprechenden  Benzylchloride 
oder  Benzylbromide  die  substituirten  Benzylcyanide  dargestellt  wurden,  welche 
durch  Verseifen^ die  substituirten  Phenylessigsäuren  ergaben. 

Von  disubstituirten  Phenylessigsäuren  sind,  wie  es  scheint,  besonders 
leicht  die  Para-ortho-verbindungen  darstellbar. 

Was  die  Eigenschaften  der  bis  jetzt  bekannten  monosubstituirten 
Phenylessigsäuren  betrifft,  so  scheinen  wie  bei  den  substituirten  Benzoesäuren 
auch  bei  den  substituirten  Phenylessigsäuren  die  Orthoverbindungen  leichter 
löslich  zu  sein  und  durchgängig  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  zu  besitzen 
als  die  entsprechenden  Paraverbindungen. 

Haiogenderivate  der  Phenylessigsäure. 
2233.      p-Ghlorphenylessigsäure,p-Chlor-a-toluylsäure:C6H4jJ'J^J^2-COOH 

Die  Entstehung  dieser  Säure  beobachtete  bereits  Neuhof*),  indem  er  das  aus 
0  Ann.  Ch.  (1868)  147,  347.    Zeitschr.  f.  Ch.  (1866)  N.  F.  2,  654. 
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p-Ghlorbenzylchlorid  (§.  1982)  gewonnene,  offenbar  unreine  Nitril  mit  Kali- 
lauge verseifte.  Er  kam  so  zu  einer  Säure,  von  der  er  angiebt,  dass  sie  bei 
60**  schmilzt.  Eine  bei  68®  schmelzende  Säure,  die  bei  der  Einwirkung  von 
trocknem  Chlor  im  Sonnenlicht  auf  Phenylessigsäure  entstand  und  von 
Radziszewski ')  als  p-Chlorphenylessigsfture  bezeichnet  wurde,  war  etwas 
reiner  als  das  Präparat  von  Neuhof.  Von  reinem  p-Toluidin  ausgehend,  das 
in  p-Ghlortoluol,  p-Chlorbenzylbromid  (§.  1983)  und  p-Ghlorbenzylcyanid  über- 
geführt wurde,  gewannen  Jackson  und  Field  *)  durch  Verseifen  des  Gyanides 
die  reine,  bei  103,5—104°  schmelzende  p-Ghlor-a-toluylsäure.  Die  Angaben 
von  Jackson  und  Field  beschränken  sich  auf  die  Schmelzpunkte  des  Gyanids 
und  der  Säure,  während  Neuhof  die  bei  60®  schmelzende,  von  ihm  für 
p-Ghlorphenylessigsäure  gehaltene  Substanz,  einige  Salze  und  das  Amid  der- 
selben genauer  beschreibt. 

Salze.  Silbersalz:  (Ca^e^l^il^K»  i*^  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Gal- 
ciumsalz:  (CQUeplO^^hG^,  +  U^O.    Baryumsalz:   (C8H6G102)2Ba. 

p-Chlorphenylacetamid:  CßHgNClO,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen, 
weissen,  tafelförmigen  Krystallen,  die  hei  175®  schmelzen. 

p-Chlorphenylacetonitril,  p-Chlorbenzylcyanid:  CgHeClN,  Schmp. 
29®,9  (?). 

O-Bromphenylessigsäure:  GßH4  j^'^p^^GOOH    j^^gg  j^^j  ^^j,  ^irecten  2234. 

Einwirkung  von  Brom  in  der  Kälte  neben  der  hauptsächlich  entstehenden 
p-Bromphenylessigsäure  eine  isomere,  bei  99®  schmelzende  Säure  sich  bildet, 
beobachtete  bereits  Radziszewski  •) ,  der  jedoch  keine  der  beiden  Säuren  in 
reinem  Zustand  unter  Händen  hatte.  Bedson'*)  behandelte  die  in  Wasser 
suspendirte  Phenylessigsäure  nach  der  von  Barth  und  Weselsky  vorgeschlagenen 
Methode  bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxyd  mit  der  berechneten,  in  kleinen 
Portionen  zugesetzten  Menge  Brom: 

Nach  Beendigung  der  Reaction  fällt  man  das  Quecksilber  mit  Natron  und 
scheidet  aus  dem  Filtrat  vom  Quecksilberoxyd  mit  Salzsäure  die  gebromten 
Säuren  aus.  Bei  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  behält  man  die  leichter 
lösliche  O-Bromphenylessigsäure  in  den  Mutterlaugen.  Mit  Hülfe  des  leicht 
löslichen  Baryumsalzes  der  o-Säure  lässt  sie  sich  frei  von  p-Säure  gewinnen, 
deren  Baryumsalz  schwerer  löslich  ist.  Die  auf  diesem  Wege  gewonnene 
Säure  ist  identisch  mit  der  von  Jackson  und  White  *)  aus  o-Brombenzylcyanid 
dargestellten  o-Bromphenylessigsäure. 


0  Berl.  Ber.  (1869)  2,  208. 

*)  Ibid.  (1878)  11,  905. 

»)  Ibid.  (1869)  2,  208. 

*)  J.  ehem.  soc.  (1880)  87,  95. 

»)  Berl.  Ber.  (1880)  18,  1219. 
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Eigenschaften.  Die  o-Bromphenylessigsäure  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  beim  Erkalten  in  langen,  glänzenden,  platten  Nadeln,  die  bei  103 — 104* 
schmelzen  (Jackson  und  White  geben  den  Schmp.  auf  102,5— 103*  an);  aus 
Eisessig  in  monoklinen  Krystallen.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
wird  die  o-Bromphenylessigsäure  in  o-Brombenzoesäure  (§.  2099)  verwandelt 
(Bedson). 

Salze.  Das  Galciumsalz  ist  sehr  löslich  und  krystallisirt  in  strahligen, 
wasserfreien  Nadeln.    Das  Baryumsalz  ist  ein  Firniss  (Jackson  und  White). 

o-Brombenzylcyanid,  o-Bromphenylacetonitril  wurde  von  Jackson 
und  White  durch  Behandeln  des  in  reinem  Zustande  bei  30*  schmelzenden 
o-Brombenzylbromids  (§.  1983)  mit  Cyankalium  als  dunkelgefärbtes  Oel  erhalten, 
welches  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrte. 

p-BromphenylessigsäureO:   CßH4 1 f|^^^«^^^^.    Behandelt  man 

Phenylessigsäure  direct  oder  unter  Wasser  bei  Gegenwart  von  Quecksilber- 
oxyd mit  der  für  die  Entstehung  der  Monobromsäure  berechneten  Menge 
Brom,  so  bildet  sich,  wie  bereits  bei  der  o-Bromphenylessigsäure  erwähnt 
wurde,  als  Hauptproduct  p-Bromphenylessigsäure,  die  sich  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  leicht  frei  von  Orthosäure  gewinnen  lässt.  Jackson  und 
Lowery  stellten  die  p-Bromphenylessigsäure  durch  Verseifen  des  p-Brom- 
phenylacetonitrils  mit  conc.  Salzsäure  bei  100*  dar. 

Eigenschaften.  Die  p-Bromphenylessigsäure  bildet  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt  lange,  flache,  der  Benzoesäure  ähnliche  Nadeln,  die  bei 
114—115*  schmelzen,  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser 
lösen,  sowie  sehr  leicht  löslich  sind  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Durch  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefel- 
säure wird  sie  in  p-Brombenzo6säure  (§.  2101)  umgewandelt. 

Salze:  Kohlensäure  wird  durch  die  p-Bromphenylessigsäure  sehr  langsam 
aus  ihren  Salzen  entwickelt.  Das  Ammoniumsalz  bildet  lange,  weisse,  etwas 
gebogene  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Das  Silber  salz:  GgHgBrCXiAg, 
ist  selbst  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  verdünnter 
Salpetersäure.  Das  Galciumsalz  krystallisirt  aus  Wasser  in  Warzen,  die  unter 
dem  Mikroskop  das  Aussehen  einer  KastanienhOlse  zeigen.  Das  Baryumsalz  bildet 
leicht  lösliche,  undeutliche  Krystallmassen.  Das  Ammoniumsalz  liefert  mit  Queck- 
silberoxyd, Quecksilberoxydul-  und  Bleisalzen  weisse  Niederschläge,  von  denen  der 
letztere  in  siedendem  Wasser  etwas  löslich  ist  und  sich  aus  dieser  Lösung  in 
kleinen,  krystallinischen  Flocken  ausscheidet.  Eisenoxydsalze  geben  einen  gelben 
Niederschlag,  während  Thonerde-,  Gbromoxyd-,  Zinkoxyd-,  Gobaltoxydul-,  Nickel- 
oxydul- und  Magnesiasalze  keinen  Niederschlag  hervorbringen. 

p-Brombenzylcyanid:    CßH4<Np  ^     .  Dieser  Körper  wurde  von  Jackson 

und  Lowery  durch  Kochen  des  p-Brombenzylbromids  (§.  1983)  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Cyankalium  erhalten.    Aus  seiner  alkoholischen  Lösung  mit 


0  Radziszewski,  Berl.  Ber.  (1869)  2,  208.    Jackson  und  Lowery,  Berl.  Ber. 
(1877)  10,  1209.    Bedson,  J.  ehem.  soc.  (1880)  87,  94. 
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Wasser  geRlllt  bildet  es  ein  allmählich  zu  Krystallen  erstafrendes  Oel.  Die  anfangs 
gelben,  durch  Unikrystallisiren  aus  Alkohol  weiss  gewordenen  Krystalle  sind  ent- 
weder abgestumpfte,  leichter  Spaltung  fähige  QuadratoctaSder,  ganz  ähnlich  dem 
Ferrocyankalium,  oder  Zwillingskrystalle.  Sie  riechen  stark  und  unangenehm, 
schmelzen  bei  46^  und  sind  in  Wasser  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Eisessig  und  Schwefelkohlenstoff.  Durch  heisse  Salzsäure  oder 
alkoholisches  Kaliumhydrat  werden  sie  in  p-Bromphenyl essigsaure  verwandelt. 

Dibromphenylessigsäure:  CgH3Br2.CH2.COOH,  bildet  sich  nach 
Bedsoü'),  wenn  gepulverte  rohe  Monobromphenylessigsäure  mit  der  berech- 
neten Menge  Brom  monatelang  der  Wirkung  des  Sonnenlichts  ausgesetzt 
wurde. 

p-Jodphenylessigsäure,  p-Jod-a-toluylsäure«):  C6H4|['^CH2.COOH  2235^ 

entsteht  aus  dem  p-Jodbenzylcyanid  (§.  1984)  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  100^  Durch  Erystallisation  aus  kochendem  Wasser  gereinigt, 
bildet  die  p-Jodphenylessigsäure  schmale,  weisse,  zugespitzte  Platten,  die  bei 
135*  schmelzen  und  bei  etwas  höherer  Temperatur  in  verzweigten  Nadeln 
sublimiren.  Sie  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohl,  Aether, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Durch  Kaliumdichromat  und  verdünnte  Schwefelsäure  wird  die  p-Jodphenyl- 
essigsäure  zu  p-Jodbenzoösfture  (§.  2114)  oxydirt. 

Salze.  In  wässrigem  Ammoniak  löst  sich  die  p-Jodphenylessigsäure  zwar 
auf,  aber  das  Ammonsalz  zersetzt  sich  selbst  beim  Verdunsten  der  Lösung 
im  Vacuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das  Silbersalz:  CgHgJGjAg,  bildet 
einen  weissen  Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  wenig  löslich  ist  und 
aus  dieser  Lösung  in  glänzenden  Platten  auskrystallisirt.  Es  ist  leicht  löslich  in 
verdünnter  Salpetersäure  und  durch  Hitze  etwas  zersetzbar.  Das  Baryumsalz: 
(C8H5J02)2Ba  +  H2O,  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  kleinen,  weissen  Nadeln.  Das 
Galciumsalz  bildet  leicht  lösliche,  verzweigte  Nadeln.  Die  Lösung  der  Säure  in 
wässrigem  Ammoniak  gab  mit  Kupfersulfat  einen  bläulich  grünen  Niederschlag, 
mit  Bleiacetat,  Hydrargyronitrat ,  Aluminiumchlorid  eine  weisse,  mit  Ferrichlorid 
eine  gelblich  braune,  mit  salpetersaurem  Nickel  eine  grfine  Fällung. 

p-Jodphenylacetonitril,  p-Jodbenzylcyanid:  CßH4UMj    ^      .  Diese 

Substanz  wurde  aas  p-Jodbenzylbromid  (§.  1983)  mit  Cyankalium  erhalten.  Aus 
Alkohol  umkrystallisirt  bildet  das  Cyanid  weisse,  perlmutterglänzende  Platten,  die 
einen  charakteristischen  Geruch  besitzen,  bei  50^5  schmelzen,  in  Wasser  unlöslich 
und  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  leicht  löslich 
sind.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  geht  das  p-Jodphenylacetonitril  in  die  p-Jod- 
phenylessigsäure  Ober. 

Nitrophenylessigsäuren.    Die  Phenylessigsäure  oder  a-Toluylsäure  2286» 
verhält  sich  gegen  Salpetersäure  anders  als  die  Benzoesäure.    Während  aus 
letzterer   und   dem   Benzaldehyd   vorzugsweise  Metaverbindungen   entstehen, 


*)  J.  ehem.  soc.  (1880)  87,  96. 

^  Mabery  und  Jackson,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  55. 
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substituirt  Salpetersäure  bei  der  Phenylessigsäure  ein  in  Para-  oder  in  Ortho- 
Stellung  zu  der  Seitenkette  beßndliches  Wasserstoffatom»  es  wird  nebeD  p-Nitro- 
auch  o-Nitrophenylessigsäure  erhalten,  die  m-Nitrophenylessigsäure  ist  bis  jetzt 
nicht  bekannt  geworden.  In  unreinem  Zustande  wurden  p-  und  o-Nitrophenyl- 
essigsäure zuerst  von  Radziszewski  beschrieben,  Bedson  stellte  die  beiden 
Säuren  in  reinem  Zustand  dar,  Thomas  Maxwell  zeigte,  wie  man  mittelst  der 
Methyläther  die  Para-Säure  isoliren  kann. 

Aus  Maxweirs  Untersuchungen  geht  hervor,  dass  ähnlich  wie  bei  den  Nitro- 
benzoösäuren  (§  2123)  sowohl  die  freien  Nitrophenylessigsäuren  .als  auch  ihre 
Aether  zusammen  krystallisiren  und  dass  diese  Gemenge  bestimmte  Schmelzpunkte 
besitzen,  was  wesentlich  die  Darstellung  der  reinen  Säuren  erschwerte. 

O-Nitrophenylessigsäure,  o-Nitro-a-toluylsäureO:C6H4|[']^Qa-^^^^^ 

Krystallisirt  man  das  Nitrirungsproduct  der  Phenylessigsäure  aus  Alkohol  um, 
so  bleibt  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  eine  unreine  o-Nitrophenylessig- 
säure zurück,  die  schon  bei  112— -11 7*  schmilzt.  Ein  ähnliches  Product 
erhält  man  aus  dem  leichter  löslichen  Baryumsalz  der  rohen  o-Nitrosäure 
mit  Salzsäure.  Durch  wiederholtes  Lösen  der  rohen  o-Nitrophenylessigsäure 
in  Aethyl-  oder  Methylalkohol  und  langsames  Verdunsten  scheiden  sich  dicke, 
gut  ausgebildete,  bei  137—138'  schmelzende  monokline  Krystalle  ab.  In 
Wasser  ist  die  o- Säure  wenig  löslich,  sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
weissen,  glänzenden  Nadeln  und  bei  längerem  Stehen  in  kleinen  durchsich- 
tigen Krystallen.  Durch  Oxydation  mit  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat 
geht  sie  in  o-Nitrobenzoösäure  (§.  2117)  (Schmp.  141—142')  über  (Bedson), 
die  in  Anthranilsäure  und  Salicylsäure  übergeführt  wurde  (Pirogoff),  durch 
Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  das  Oxindol,  das  innere  Conden- 
sationsproduct  der  in  freiem  Zustande  bis  jetzt  nicht  bekannten  o-Amido- 
phenylessigsäure  (Baeyer). 

Salze.  Das  Baryumsalz:  (C8HeN04)2Ba  +  2H2O,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  weissen  schimmernden  Biättchen,  welche  leichter  in  Wasser  löslich  sind  als  das 
Baryumsalz  der  p-Säure.  Es  zersetzt  sich  bei  100—110'.  Eine  wässrige  Lösung 
des  Baryumsalzes  giebt  mit  Bieiacetatlösung  keine  unmittelbare  Fällung,  beim 
Stehen  scheidet  sich  das  Blei  salz  in  Büscheln  feiner  Nadeln  ab.  Silbernitrat 
und  Ferrichlorid  geben  Reactionen,  die  denen  ähnlich  sind,  die  das  weiter  unten 
beschriebene  Baryumsalz  der  p-Säure  zeigt 

p-Nitrophenylessigsäure,p-Nitro-a-toluylsäure*):C6H4J[^j§J^-^^^^^ 

Die  von  Radziszewski  unter  diesem  Namen  beschriebene,  bei  114'  schmelzende 
Substanz  war  offenbar  stark  verunreinigt,    die   reine  p-Nitrophenylessigsäure 


0  Radziszewski,  Berl.  Ber.  (1869)  2,  209;  (1870)  8,  648.  Pirogoff,  Berl. 
Ber.  (1872)  6,  332  Corr.    Bedson,  J.  ehem.  soc.  (1880)  87,  92. 

«)  Radziszewski,  Berl.  Ber.  (1869)  2,  209;  (1870)  8,  198.  Bedson,  Berl.  Ber. 
(1880)  18,  574  Corr.  J.  ehem.  soc.  (1880)  87,  90.  Thomas  Maxwell,  Berl.  Ber. 
(1879)  12,  1764.    Gabriel,  Berl.  Ber.  (1881)  14,  2341. 
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schmilzt  nach  den  übereinstimmenden  Angaben  von  Bedson  und  Thomas 
Maxwell  bei  150— 151^  resp.  151,5— 152«.  Sie  ist  löslich  in  heissem  Wasser, 
aus  dem  sie  beim  Erkalten  in  langen,  gelblich  weissen,  spröden  Nadeln  kry- 
stallisirt.    Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Darstellung.  Bedson  schlägt  vor,  aus  dem  Baryumsalz  der  p-Nitrophenyl- 
essigsaure,  welches  weniger  löslich  ist  als  das  o-nitrophenylessigsaure  Baryum, 
die  Säure  abzuscheiden  und  dieselbe  wiederholt  aus  einer  heissen  Mischung  von 
Alkohol  und  Wasser  umzukrystallisiren.  Maxwell  benutzte  zur  Grewinnung  reiner 
p-Nltrophenylessigsäure  den  Methyläther.  20  grm  Phenylessigsäure  werden  in  200  grm, 
rauchende  Salpetersäure  eingetragen,  nach  Beendigung  der  heftigen  Reaction  wird 
die  Flüssigkeit  in  die  vierfache  Menge  kalten  Wassers  gegossen,  eingeengt  und  das 
zuerst  auskrystallisirte,  bei  114^  schmelzende  Säuregemisch,  in  drei  Vol.  Methyl- 
alkohol gelöst,  mit  Salzsäuregas  behandelt«  Aus. dem  anfangs  öiförmigen  Gremisch 
der  beiden  Methyläther  scheidet  sich  der  feste  p-Nitrophenylessigsäure-methyläther 
in  2—3  cm  langen  Nadeln  ab.  Zur  Verseifung  wird  der  Aether  in  kleinen 
Portionen  in  kochendes  Wasser  eingetragen  und  tropfenweise  Natronlauge  bis  zum 
Verschwinden  des  Oeles  zugefügt.  Gabriel  hält  folgende  Methode  für  bequemer: 
Man  erhitzt  das  p-Nitrophenylacetonitril  mit  einem  grossen  üeberschuss  von  Salz- 
säure einige  Stunden  auf  100°  im  geschlossenen  Rohr.  Nach  dem  Erkalten  bildet 
sich  eine  reichliche  Abscheidung  von  p-Nitrophenylessigsäure. 

Oxydirt  man  p-Nitrophenylessigsäure  mit  Kaliupidichromat  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  so  geht  sie  in  p-Nitrobenzo6säure  (§.  2122)  über. 
Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  sie  die  p-Amidophenyl- 
essigsäure  (§.  2241). 

Salze  und  Aether.  Die  Alkalisalze  sind  sehr  leicht  in  Wasser  löslich. 
Das  Natriumsalz:  GgHeN04Na  -|-  2H2O,  aus  bei  114°  schmelzender,  roher  Säure 
dargestellt,  krystallisirt  in  schwach  gelben,  quadratischen  Tafeln  (Radziszewski). 
Das  Baryumsalz:  (C3HßN04)2Ba ,  bildet  nach  Maxwell  wasserfreie,  kleine,  gelbe 
Nadeln,  nach  Bedson  sechsseitige  Platten  mit  TH^O,  lufttrocken  mit  2H2O,  die  an  der 
Luft  undurchsichtig  werden.  Das  Silbersalz:  C!gH(^N04Ag,  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen,  fast  farblosen 
Nadeln  (Maxwell).  Das  Blei  salz  wird  aus  der  verdünnten  Lösung  des  Baryumsalzes 
durch  Bleiacetat  niedergeschlagen  und  ist  in  heissem  Wasser  etwas  löslich  (Bedson), 
es  krystallisirt  in  Warzen  (Radziszewski).  Das  Zinksalz:  (C8HeN04)2Zn  -f  HjO, 
krystallisirt  in  dicken  Nadeln  (Maxwell).  Die  mit  Ammoniak  gesättigte  Lösung 
der  Säure  giebt  mit  Kupfersalzen  einen  grünen  Niederschlag,  mit  Quecksilberoxydul- 
und  Oxydsalzen  weisse  Fällungen  (Radziszewski).  ' 

Der  Methyl  äth  er:  C8B6(N0^02.GH3,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblich 
weissen,  bei  54®  schmelzenden  Platten  (Bedson).  Er  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Benzol  und  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser; 
er  wird  besonders  schön  aus  viel  heissem  Ligroln  erhalten  (Maxwell).  Der  Aethyl- 
äther:  C8H0(NO2)O2.C2H5 ,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  dünnen  glänzen- 
den LameUen  (Bedson),  aus  heissem  LigroTn  in  dünnen  Blättchen,  oder  bei  lang- 
samem Verdunsten  in  breiten,  dünnen  Platten,  die  bei  65,5—66**  schmelzen.  Beide 
Aether  geben  mit  alkoholischer  Kalilösung  eine  violette  Färbung  (Maxwell).  Der 
Aethyläther  wurde  nicht  nur  aus  der  p-Nitrophenylessigsäure,  sondern  auch  durch 
KekuU,  organ.  Chemie.    III.  48 
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Behandeln  des  Phenylessigsäure-äthyläthers  mit  rauchender  Salpetersäure  erhalten 
(Radziszewski), 

p-Nitrophenylacetamid-:  C6H4  j N^^»-^^'^'^^,  enteteht'nach  GabrieP), 

wenn  man  eine  Lösung  von  p-Nitrophenylacetonitril  in  10  Vol.  concentrirter 
Schwefelsäure  einige  Zeit  auf  100^  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  in  Wasser 
giesst.  Die  aus  heissem  Wasser  umkrystailisirte  Fällung  liefert  lange,  bei  191^ 
bis  192^  schmelzende  Prismen  des  reinen  Amids.  Um  das  Amid  in  die  Säure 
QberzufQbren,  kocht  man  es  mit  rauchender  Salzsäure  so  lange  am  Rflckflussk übler, 
bis  eine  Probe  sich  beim  Uebersättigen  mit  Ammoniak  völlig  löst. 

p-Nitrophenylacetonitril,   p-Nitrobenzylcyanid ')  ^^4jfMvo*' 

bildet  3ich,  wenn  man  Benzylcyanid  in  concentrirte  Salpetersäure  einträgt.  Aus 
Alkohol  krystallisirt  der  Körper  nach  Radziszewski  in  glänzenden,  bei  114®  schmel- 
zenden, tafelförmigen  Blättchen,  nach  Gabriel  in  derben,  farblosen,  bei  116^ 
schmelzenden  Nadeln.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  verwandelt 
sich  das  Nitril  in  das  entsprechende  Amid,  mit  der  lOfachen  Menge  concentrirter 
•  Salzsäure  bereits  nach  20  Minuten  langem  Kochen  in  die  p-Nitrophenylessigsäure 
(Gabriel).  Mit  alkoholischer  Kali-  oder  Natronlösung  färbt  sich  das  Cyanid  intensiv 
roth',  welche  Färbung  dur^h  Säuren  in  eine  grQne  verwandelt  wird.  Beim  Be- 
bandeln mit  Zink  oder  Zinn  und  Salzsäure  geht  das  p-Nitrobenzylcyanid  in  p-Amido 
phenylacetonitril  über;  mit  Natriuroamalgam  in  absolutem  Alkohol  reducirt,  entsteht 
eine  blaugefärbte  Lösung,  aus  der  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Wasser  ein 
voluminöser  grüner  Körper  abscheidet  (Czumpelik). 

.[iJCHj.COOH 
2237.  o-p-Dinitro-phenylessigsäure:  C6H3JWNO2  .    Nach  Radzis* 

f[«]NO, 
zewski  *)  bildet  sich  diese  Säure  beim  Behandeln  von  p-Nitrophenylessigsäure 
.  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Gabriel  und 
Rud.  Meyer*)  schlagen  zur  Darstellung  folgendes  Verfahren  vor.  Man  trägt 
50  grm  Phenylessigsäure  in  300  grm  rothe,  rauchende  Salpetersäure  in 
kleinen  Portionen  unter  Abkühlung  ein  und  fügt  alsdann,  ohne  weiter  abzu- 
kühlen, 300  grm  concentrirte  Schwefelsäure  unter  Umschütteln  in  dünnem 
Strahle  zu.  Nach  etwa  10  Minuten  kühlt  man  die  Lösung  und  giesst  sie  in 
das  zehnfache  Volum  kalten  Wassers. 

Die  o-p-Dinitropheoylessigsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  dünnen, 
concentrisch  gruppirten,  bei  160°  schmelzenden  Nadeln.  Beim  Erhitzen  für 
sich  zerfällt  sie  glatt  in  Kohlensäure  und .  o-p-Dinitrotoluol  (Schmp.  71*,  ent- 
steht sowohl  aus  o-Nitrotoluol  als  aus  p-Nitrotoluol  beim  Behandeln  mit  Sal- 
peter-Schwefelsäure *),  was  für  ihre  Constitution  beweisend  ist.  Die  wässrigen 
Lösungen  des  Kalium-  und  Natriumsalzes   dieser  Säure  geben  schon  bei  ge- 

0  Berl.  Ber.  (1881)  14,  2342. 

«)  Radziszewski,  ibid.  (1870)  8,  198.  Czumpelik,  ibid.  (1870)  8.  472.  Gabriel,* 
ibid.  (1881)  14,  2342;  (1882)  16.  834. 

»)  Ibid.  (1869)  2,  210;  (1870)  8,  648. 
*)  Ibid.  (1881)  14,  823. 
»)  Jahresb.  1874,  379. 
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wohnlicher   Temperatur    und    augenbHckUch  beim  Kochen   o-p-Dinitrotoluol 

(Radziszewski).: 

t[i]GH2.C00K  ([OGH3 

'  CcHg   [2]N02  +  H2O  =  CßHg )  [.]N02  -t-  CO3HK, 

'[4]N02  'WNO2 

Wie  bei  dem  o-p-Dinitrotoluol  und  der  im  Anschluss  an  die  Hydrozimmt- 
säure  abgehandelten  o-p-Dinitro-hydrozimmtsäUre  (§.  2266)  wird  durch  Schwefel- 
ammohium  nur  die  in  Parastellung  befindliche  Nitrogruppe  reducirt,  so  dass 
sich  o-Nitro-p-amido-phenylessigsäure  bildet.  Zinn  und  Salzsäure  dagegen 
reduciren  beide  Nitrogruppen ;  unter  Wasseraustritt  und  intramolecularer  Gon- 
densation  entsteht  p-Amido-oxindol  (G^ibriel  und  Rud.  Meyer).  Durch  Chrom- 
säure wird  die  Dinitrpphenylessigsäure  zu  /?-Dinitrobenzoesäure  (§.  2126) 
oxydirt  (Lipps  und  G.  Schnitze  *). 

Der  Aethyläther  bildet  sich  bereits  beim  Kochen  der  Dinitrosäure  mit  Al- 
kohol, er  schmilzt  bei  35^  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht,  in  Wasser 
schwer  löslich  und  scheidet  sich  aus  letzterem  in  langen,  farblosen  Nadeln  ab. 

Bromnitrophenylessigsäuren.  2238. 

Beim'Nitriren  der  p-Bromphenylessigsäure  constatirte  bereits  Radzis- 
zewski ')  die  Entstehung  einer  Mononitrosäure.  Bedson  ")  untersuchte  das 
Nitrirungsproduct  genauer  und  es  gelang  ihm,  drei  Mononitrobromphenyl- 
essigsauren  zu  isohren.  Von  der  in  der  Hauptmenge  gebildeten  Säure  wies 
er  nach,  dass  es  die  p-Brom-m-nitro-phenylessigsäure  ist,  die  beiden  anderen 
unterscheidet  er-  als  a-  und  /?-Bromnitrophenylessigsäuren.  Eine  oder  beide 
sind  vielleicht  Abkömmlinge  der  o-Bromphenylessigsäure,  die  beim  Bromiren 
der  Phenylessigsäure  immer  neben  der  p-Bromphenylessigsäure  auftritt. 

([OGH2.GOOH 
p-Brom-m-nitrophenylessigsäure:  C6H3][8]N02  ,  ist  wie 

die  a-Bromnitrophenylessigsäure  schwer  löshch  in  kaltem  Wasser  und  lässt 
sich  durch  die  Schwerlöslichkeit  ihres  Baryumsalzes  von  der  letzteren  trennen. 
Sie  krystallisirt  aus  heissen,  wässrigen  Lösungen  in  kleinen,  flachen,  grün- 
gelben, bei  113—114*  schmelzenden  Nadeln.  Während  die  Säure  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich  ist,  löst  sie  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die- 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  führte  zu  keinem  glatten  Resultat,  durch 
Zinn  und  Salzsäure  wurde  die  entsprechende  Amidosäure  erhalten. 

Beweisend  für  die  oben  gegebene  Gonstitutionsformel  der  p-Brom-m- 
nitrophenylessigsäure  ist  ihr  üebergang  in  p-Brom-m-nitrobenzoesäure  (§.  2131) 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure. 

Salze  und  Aether.  Das  Baryumsalz:  (C8H5BrN04)2Ba  +  H2O,  bildet 
gelbe  Platten  oder  concentrisch  gruppirte  Nadeln.    Es  ist  in  Wasser  löslich,  aber 

0  Privatmittheilung. 

*)  Berl.  Ber.  (1869)  2.  208. 

')  Ibid.  (1877)  10,  530.    J.cbem.  soc.  (1880)  87,  97. 
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schwieriger  als  das  Baryumsalz  der  a-Bromnitrophenylessigsäure.  Eine  verdönnte 
Lösung  des  Baryumsalzes  giebt  mit  Silbßrnitrat  einen  dicken,  weissen,  in  Salpeter- 
säure löslichen  Niederschlag,  mit  Kupferacetat  einen  hellblauen,  mit  Bleiacetat 
einen  weissen  Niederschlag,  welcher  letztere  sich  in  siedendem  Wasser  löst. 

Der  Methyläther  bildet  gelblich  weisse,  bei  40— 41®  schmelzende  Nadeln. 
Der  Aethyläther  ist  als  ölige  Flössigk^it  erhalten  worden. 

(CH2.GOOH 
tf-Bromnitrophenylessigsäure:  CeHsjNO^  ,  krystallistrt  aus 

'Br 
Wasser  in  gelblich  weissen,  verästelten  Nadeln,  die  bei  167 — 169®  schmelzen, 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heissem  Wasser  lösen  und  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Wasser  weniger 
löslich  sind  als  die  vorheir  beschriebene  isomere  Säure.  -Die  entsprechende 
Amidosäure  (Schmp.  167®)  wurde  durch  Reduction  der  Nitrosäure  mit  Zinn 
und  Salzsäure  erhalten,  während  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  wenig 
befriedigende  Resultate  ergab.  Bei  der  Oxydation  tritt  vollständige  Zerstörung 
der  Substanz  ein. 

Salze  und  Aether.  Das  Baryumsalz:  (C8H5BrN04)2Ba  +  4H2O.  bildet 
^elbe,  durchsichtige,  zu  concentrischen  Gruppen  vereinigte  Nadeln.  Es  ist  löslich 
in  heissem,  weniger  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  löslicher  als  das  Baryumsalz  der 
p*Brom-m-nitrophenylessigsäure.  Die  wässrigen  Lösungep  des  BaryumsaUes  geben 
mit  Silbernitrat  und  Bleiacetatlösung  ähnliche  Reactionen  wie  die  des  Baryum- 
salzes der  p-Brom-m-nitrosäure.    Kupferacetat  erzeugt  einen  grünen  Niederschlag. 

/9-BromnitrophenyIessigsäure.  Diese  bei  162°  schmelzende 
Säure  wurde  in  durchsichtigen  gelben  Prismen  durch  Extraction  der  von  der 
Nitrirung  der  Bromphenylessigsäure  gebliebenen  Mutterlaugen  mit  Chloroform 
erhalten  und  durch  Umkrjstallisiren  aus  Eisessig  gereinigt.  Durch  Reduction 
geht  sie  in  eine  bei  186°  schmelzende  Bromamidophenylessigsäure  über. 

2239.  Amidophenylessigsäuren.      Von    den    drei    der  Theorie    nach 

möglichen  Amidophenylessigsäuren  ist  die  der  p-Nitrophenylessigsäure  ent- 
sprechende p-Amidophenylessigsäure  bekannt  geworden.  Versucht  man  aus 
der  o-Nitrophenylessigsäure  die  o-Amidophenylessigsäure  darzustellen,  so  findet 
ein  intramolecularer  Gondensationsact  statt,  wie  er  häufig  bei  o-Amido- 
Verbindungen  beobachtet  wurde,  es  tritt  unter  Wasserabspaltung  innere 
Amidbildung  ein  (§.  2202).  Dieses  innere  Amid  ist,  wie  Baeyer  zuerst  experi- 
mentell nachgewiesen  hat,  das  Oxindol.  Aus  dem  Oxindol  die  freie  o-Amido- 
phenylessigsäure darzustellen  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  wohl  aber  hat  man 
aus  dem  Acetyloxindol  die  o-Acetylamidophenylessigsäure,  wenn  auch  nur  in 
unreinem  Zustand,  gewonnen,  dieselbe  wird  im  Anschluss  an  das  Oxindol 
abgehandelt  werden. 

Diamidophenylessigsäuren  kennt  man  noch  keine,  die  bekannte  Dinitro- 
phenylessigsäure  liefert  bei  durchgreifender  Reduction,  offenbar  weil  eine 
ihrer  Nitrogruppen  sich  in  Orthostellung  zu  der  kohlenstoffhaltigen  Seiten- 
kette befindet,  Amido-oxindol. 
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Oxindol:    G6H4|[']^^^^^.    Das  Oxindol   wurde   von  Baeyer   und  2240. 

Knop ')  bei  der  Reduction  des  Isatins,  resp.  des  Dioxindols  entdeckt,  zweier 
Substanzen,  welche  im  Anschlüss  an  die  Phenylglyoxylsäure ,  resp.  Mandel- 
säure oder  Phenylglycolsäure  abgehandelt  werden: 

P„ai]CO.CO    ^    p„  ([i]CH.OH.GO ^    ptt(HGH2.'gO 

Isatin  Dioxindol  Oxindol. 

Ferner  fand  Baeyer*),  dass  man  bei  der  Reduction  der  rohen  Mononitro- 
phenylessigsäuren  neben  p-Amidophenylessigsäure  auch  Oxindol,  offenbar  aus 
der  o-Nitrophenylessigsäure,  erhält.  Bedson ')  zeigte,  dass  reine  o-Nitrophenyl- 
essigsäure  bei  der  Reduction  Oxindol  liefert.  Nach  Suida*)  bildet  sich  das 
Oxindol  bei  der  Reduction  der  o-Acetylamido-mandelsäure  oder  Acetyl- 
hydrindinsäure  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  oder  mit  Natrium- 
amalgam, sowie  beim  Erhitzen  der  o-Acetylamidophenyl-essigsäure  und  des 
Acetyl-oxindols  mit  Natronlauge  oder  Salzsäure. 

Darstellung.  1.  Aus  Isatin.  Man  bebandelt  Isatin  unter  Wasser  mit 
Natri omamal gam  und  führt  es  in  das  Natriumsalz  des  Dioxindols  Ober.  Hierauf 
verdünnt  man,  um  Verharzung  zu  vermeiden,  die  Lauge  so  weit,  dass  auf  einen  Theil 
Isatin  100  Theile  Wasser  kommen  und  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  schwaph  an.  Die  Flüssigkeit  wird  in  kochendes  Wasser  gestellt  und 
unter  Erhaltung  der  schwach  sauren  Reaction  allmählich  Natriumamalgam  einge- 
tragen, bis  die  Farbe  der  Lösung  auch  beim  Alkalischwerden  hellgelb  bleibt» 
Nach  genauem  Neutralisiren  mit  Soda  dampft  man  ein,  bis  sich  an  der  Ober- 
fläche Oeltropfen  zeigen,  worauf  das  Oxindol  nach  24stündigem  Stehen  in 
langen,  hellgelben,  das  Licht  stark  brechenden  Nadeln  auskrystallisirt.  2.  Au& 
Phenylessigsäure.  Um  die  Phenylessigsäure  zu  nitriren,  trägt  man  dieselbe  in 
kleinen  Portionen  (20  bis  30  grm)  in  die  lOfache  Menge  erwärmter  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,5  möglichst  schnell  ein,  giesst  das  Reactionsproduct 
in  viel  Wasser  und  verjagt  unter  Zusatz  von  Wasser  den  grössten  Theil  der  . 
Salpetersäure  auf  dem  Wasserbad.  Das  beim  Erkalten  auskrystallisirende  Gemisch 
von  Ortho-  und  Para-nitrophenylessigsäure  wird  hierauf  mit  Zinn  und  conc.  Salz- 
säure unter  Abkühlung  reducirt,  aus  der  verdünnten  Lösung  das  Zinn  durch 
Schwefelwasserstoff  entfernt  und  das  Filtrat  mit  überschüssiger  Kreide  gekocht. 
Durch  wiederholtes  Extrahiren  mit  Aether  erhält  man  das  Oxindol  in  weissen 
verfilzten  Nadeln,  während  p-amidopbenylessigsaures  Calcium  in  der  wässrigen 
Lösung  bleibt.  Die  Ausbeute  beträgt  den  dritten  Theil  der  angewandten  Phenyl- 
essigsäure *). 

Eigenschaften.     Das   Oxindol    wird    durch   Umkrystallisiren    aus 
heissem  Wasser  rein  gewonnen  in  langen,  farblosen  Nadeln  oder  federartigen 


»)  Ann.  Gh.  (1866)  140.  1. 

»)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  588. 

»)  J.  ehem.  soc.  (1880)  87,  93.    Berl.  Ber.  (1880)  18,  674  Corr. 

*)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  586. 

^)  Ibid,  (1878X  11,  583. 
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Gruppen.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  120^  zu  einer  Fhissigkeil,  die  bei  110® 
wieder  erstarrt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  destillirt  die  Substanz  in  kleinen 
Mengen  ohne  Zersetzung  als  farbloses,  oder  schwach  röthlich  gefärbtes  Oel, 
das  beim  Erkalten  sogleich  krystallinisch  erstarrt.  In  heissem  Wasser  schmilzt 
es  leicht,  so  dass  sich  eine  heiss  gesättigte  wässrige  Lösung  beim  Erkalten 
zunächst  durch  Ausscheidung  von  Oeltröpfchen  trübt  und  dann  Krystalle 
liefert.  In  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln. 
Alkoholisches  Ammoniak  giebt  mit  O&indol  nicht  die  für  das  Dioxindol  cha- 
'  rakleristische  violette  Färbung ;  feuchtes  Oxindolsilber  giebt  beim  Erhitzen  auf 
70—80°  kein  Bittermandelöl,  wie  Dioxindolsilber.  Nach  langem  Kochen  wird 
mit  Ammoniak  versetzte  Silbernitratlösung  durch  Oxindollösung  unter  Bildung 
eines  Silberspiegels  reducirt  (Baeyer  und  Knop). 

Lässt  man  Phosporpentachlorid  auf  Oxindol  einvvirken,  so  entsteht 
Chloroxindolchlorid  (Baeyer).  Dieser  Oxindolabköramling  wird  im  Anschluss 
an  die  Mandelsäure  abgehandelt.  Destillirt  man  Oxindol  über  Zinkstaub,  so 
tritt  Indol  auf  (Baeyer).  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  geht  Oxindol 
in  Acetyloxindol  über  (Suida).  Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Nitroso- 
gruppe  in-  das  Oxindol  eingeführt  (Baeyer  und  Knop),  wahrscheinlich  an 
Stelle  eines  Wasserstoffatoms  der  GH2-Gruppe  (Baeyer),  wesshalb  auch  dieser 
Körper  als  Abkömmling  der  Mandelsäure  beschrieben  wird. 

Brom  führt  je  nach  den  Versuchsbedingungen  das  Oxindol  in  Mono- 
brom-  oder  Tribromoxindol  über  (Baeyer  und  Knop).  Nitro-oxindol  erhält 
man  durch  Eintragen  von  Salpeter  in  die  Auflösung  von  Oxindol  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (Baeyer). 

Salze.  Oxindolsilber:  C^HgAgNO,  entsteht  als  voluminöser,  flockiger, 
weisser  Niederschlag,  der  beim  Stehen  körnig  wird,  wenn  man  eine  kalt  gesättigte 
Lösung  von  Oxindol  und  Silbemitrat  vorsichtig  mit  Ammoniak  versetzt.  Mit  Kali 
giebt  Oxindol  eine  gut  krystallisirende  Verbindung,  mit  Kalk-,  Baryt-,  Kupfersalzen 
und  basisch  essigsaurem  Blei  Niederschläge  (Baeyer  und  Knop). 

Salzsaures  Oxindol:  C8H7NO.HGI,  krystallisirt  aus  einer  Lösung  von 
Oxindol  in  gleichen  Theilen  Salzsäure  und  Wasser  beim  Erkalten  in  zii  Gruppen 
vereinigten  Spiessen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind  (Baeyer  und  Kilop). 

•     o-Acetylamido-phenylessigsäure:    ^6^4 i N^jJ^^^WI,  ist  sehr 

wahrscheinlich  der  grauweisse  Niederschlag,  den  man  erhält,  wenn  man 
Acetyloxindol  in  kalter  verdünnter  Natronlauge  löst  und  sofort  mit  Schwefel- 
säure ansäuert.  Nimmt  man  mit  Aether  auf  und  lässt  die  ätherische  Lösung 
verdunsten,  so  bleibt  eine  zähflüssige  Masse  zurück,  die  rasch  in  undeutlichen 
Krystallen  erstarrt.  Durch  Lösen  in  kohlensaureip  Ammonium,  Filtriren, 
Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  Extrahiren  mit  Aether  und  Verdunsten  der 
ätherischen  Lösung,  erhält  man  so  eine  farblose,  krystallinische  Masse,  die 
zur  weiteren  Reinigung  noch  mehrmals  mit  Chloroform  gewaschen  wer- 
den muss. 

Die  auf  diese  Art  gereinigte,  bei  142®  unter  Braunfarbung  schmelzende 
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Substanz  gab  zwar  'bei  der  Elementaranalyse  keine  genau  auf  o-Acetylamido- 
phenylessigsäure  stimmenden  Zahlen,  aber  ausser  ihrer  Eiitstehungsweise 
spricht  der  entschieden  saure  Charakter  der  Substanz,  sowie  ihr  Uebergang 
in  Oxindol  beim  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Baryum,  oder  mit  Natronlauge, 
oder  mit  Salzsäure  dafür,  dass  sie  o-Acetylamido-phenylessigsäure  ist.  Sie 
liefert  mit  Blei-,  Kupfer-  und  Silbersalzen  Niederschläge  (Suida). 

Acetyloxindol:  C6H4]  ^-^  ,  bereitete  Suida*)  durch  5—6- 
([jjNAHaO 
stündiges  Erhitzen  von  Oxindol  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Essig- 
säureanhydrid auf  die  Siedetemperatur  des  letzteren.  Beim  Erkalten  erstarrt 
die  ganze  Masse  zu  einem  Brei,  der  von  langen,  prismatischen  Krystallen 
durchsetzt  ist.  Durch  Erhitzen  mit  Alkohol  beseitigt  man  das  überschüssige 
Essigsäureanhydrid  und  erhält  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
das  Acetyloxindol  in  farblosen,  langen  Nadeln. 

Das  Acetyloxindol  sintert  bei  116**  zusammen  und  schmilzt  bei  126^ 
Es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  und  LigroYn  schwer,  leichter  in  Aether  und 
heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Es  löst  sich  femer  in  kalter  Natron- 
lauge, und  beim  sofortigen  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  fällt  o-Acetylamido- 
phenylessigsäure  aus.  Durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  oder  mit  Salzsäure 
geht  es  in  Oxindol  über: 

Monobrom-oxindol:  GgHßBrNO,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Brom- 
wasser zu  einer  kalten,  gesättigten  Lösung  von  Oxindol  in  weissen,  federförmigen 
Krystallen  atis,  die  beim  Trocknen  einen  Stich  ins  Graue  bekommen.  Sie  sind 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  schmelzen  bei  170*^  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  erstarrt,  ohne  bei  weiterem  Erhitzen  zu  sublimiren. 
In  Kalilauge  gelöst,  werden  sie  durch  Salzsäure  unverändert  gefällt  (Baeyer 
und  Knop). 

Tribrom-oxindol:  C8H4Br3NO  +  2HqO ,  entsteht  beim  Eintragen  von 
Brom  in  eine  wässrige  Lösung  des  Oxindols  und  Entfernen  des  überschüssigen 
Broms  durch  Erwärmen.  Es  krystallisirt  in  federförmigen  Krystallen  von  schmutzig 
blass  violetter  Farbe,  die  unlöslich  in  Wasser  sind.  Aus  seiner  Lösung  in  Kali- 
lauge wird  es  durch  Salzsäure  unverändert  gefällt.  Bei  130*  verlieren  die  Krystalle 
ihr  Krystall Wasser,  bei  155^  beginnen  sie  sich  zu  bräunen  und  zersetzen  sich,  ohne 
zu  schmelzen,  bei  270°  (Baeyer  und  Knop). 

Nitro-oxindol:  C8H6(N02)NO.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  schreibt 
Baeyer  vor,  1  Th.  Oxindol  in  10  Th.  conc.  Schwefelsaure  zu  lösen  und  die  berechnete 
Menge  fein  zerriebenen  Salpeters  in  kleinen  Portionen  in  die  im  Kältegemisch  ab- 
gekühlte Flüssigkeit  einzutragen.  Giesst  man  die  Flüssigkeit  auf  Eis,  so  scheidet 
sich  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  in  Form  von  gelben  Nadeln  oder  körnigen  Krystallen  erhalten  wird. 

Der  Schmelzpunkt  des  Nitro-oxindols  ist  nicht  genau  zu  bestimmen ;  es  fangt 
unter  Bildung  eines  farblosen  Sublimats  bei  175°  an  sich  zu  zersetzen.   In  Alkohol 


»)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  1327, 
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und  ähnlichen  Lösungsmitteln  ist  es  in  der  Wärme  ziemlich  leicht  löslich  und 
scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in  hellgelben  Nadehi  ab.  In  Alkalien  löst  es 
sich  mit  rothgelber  Farbe  (Baeyer '). 

2241.  p-Amidophenylessigsäure'):  G6H4 1 ['|^]^-^^^^.  Durch Reduction 

der  p-NitrophenjIessigsäure  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  und  Zerlegung  des 
Zinndoppelsalzes  erhielt  Radziszewski  aus  nicht  völlig  reiner  p-Nitrosäure 
(Schmp.  114')  eine  in  kaltem  Wasser  unlösliche,  in  warmem  Wasser  und 
Alkohol  ziemlich  lösliche  Säure,  die  er  als  p-Amidophenylessigsäure  beschrieb. 
Da  die  p-Nitrosäure  nur  durch  o-Nitrosäure  verunreinigt  ist  und  letztere,  wie 
Baeyer  zeigte,  bei  der  Reduction  Oxindol  giebt,  so  hat  wohl  Radziszewski  bereits 
reine  p-Amidophenylessigsäure  unter  Händen  gehabt.  Von  reiner  p-Nitrosäure 
(Schmp.  151®)  ausgehend,  gelangte  Bedson  zur  reinen  .^ftnidosäure ,  die  aus 
heisser  wässriger  Lösung  in  weissen,  schimmernden  Blättchen  krystallisirt. 
Sie  wird  an  der  Luft  braun  und  schmilzt  bei  199—200®  unter  Zersetzung. 
Ersetzt  man  mit  Schwefelsäure  und  salpetrigsaurem  Kali  und  Kochen  der 
ReactionsflQssigkeit  die  Amido-  durch  die  Hydroxylgruppe,  so  erhält  man 
p-Oxyphenylessigsäure  (Schmp.  148®),  eine  Säure,  die  als  homologe  Oxy- 
benzoesäure  später  abgehandelt  wird  (H.  Salkowski). 

Salze.  Die  Salzsäureverbindung  bildet  lange,  weisse,  zu  Büscheln 
gruppirte  Nadeln,  die  nicht  ohne  theil weise  Zersetzung  sublimirbar  sind.  Das 
neutrale  Sulfat  krystallisirt  leicht  in  hexagonalen  Tafeln,  Das  Silbersalz 
ist  ein  weisser,  wenig  beständiger  Niederschlag.  Das  Eupfersalz  ist  grün  und 
in  Wasser  völlig  unlöslich  (Radziszewski). 

p-Amidophenylacetonitril,  p-Amidobenzylcyanid'):G6H4<pV^Q^' 

Diese  Base  wird  durch  Reduction  einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Nitrobenzyl- 
cyanid  mit  Zink  und  Salzsäure,  Ausfällen  mit  Natronlauge  und  Extraction  mit 
'  Aether  erhalten.  Man  kann  auch  Zinn  und  Salzsäure  anwenden  und  das  Zinn- 
doppelsalz mit  Schwefelwasserstoff  zerlegen.  Die  freie  Base  krystallisirt  aus 
Aether  in  concentrisch  gruppirten,  schuppenförmigen  Aggregaten  (Gzumpelik).  Sie 
löst  sich  in  heissem  Wasser  stärker  als  in  kaltem  und  scheidet  sich  bei  lang- 
samem Erkalten  in  breiten  Blättern  ab,  die  bei  48,6— 44®,5  schmelzen,  sich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  schwer  lösen  (Gabriel). 

Salze.  Das  salzsaure  Salz:  C7He(GN)NH2.HGl,  ist  in  kaltem  Alkohol 
schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  tafelförmigen  Krystallen. 
Platindoppelsalz:  [G7H6(CN)NH2.HCa]2.PtGl4. 

Acetylirte  p-Amid6benzylcyanide.  Kocht  man  p-Amidobenzylcyanid 
20  Minuten  lang  mit  der  fünffachen  Menge  Essigsäureanhydrid  und  fügt  das  fünf- 
fache VoL  siedenden  Wassers  hinzu,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  die  Diacetyl- 
verbindung  aus,   während  sich  die  Monoacetyl Verbindung  nach  der  Neutralisation 


')  Berl.  Ber.  (1879)  12,  1818. 

^)  Radziszewski,  Berl.  Ber.  (1869)  2,  209.  Bedson,  J.  ehem.  soc.  (1880)  S7,  92. 
H.  Salkowski,  Berl.  Ber.  (1879)  12,  1488. 

»)  Gzumpelik,  Berl.  Ber.  (1870)  8,  474.    Gabriel,  ibid.  (1882)  16,  835. 
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mit  Alkali  aus  der  essigsauren  Mutterlauge  abscheidet.  Einerlei,  welches  der  beiden 
acetylirten  p-Amidobenzylcyanide  man  mit  Salpetersäure  behandelt,  man  erhält 
immer  m-Nitro-p-acetamidobenzylcyanid  (Gabriel). 

p-Monoacetamido-benzylcyanid:  ^6^4)f  ifjufr  u  ov  ^^^^^^  ^^^^ 
Wasser  umkrystallisirt  feine,  farblose,  bei  95—97°  schmelzende  Nadeln.  Es  IGst 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Chloroform,  schwer  in  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff. 

;ilCH2.CN 


p-Diacetamido-benzylcyanid:  C6H4jMpj/(?*ti  q\  ,  krystallisirt  in 
glatten,  glasglänzenden,  bei  152—153°  sc);imelzenden  Nadeln. 

p-Amidooxindol:   j [«]NH-'    ,  erhielten  Gabriel  und  Rud. Meyer 0  224^ 

bei  der  Reduction  der  o-p-Dinitrophenylessig^ure  mit  Zinn  und  Salzsäure. 

Die  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  befreite  farblose  Lösung  muss  mög- 
lichst schnell  eingedampft  werden,  weil  durch  die  fortgesetzte  Einwirkung  der 
Hitze  die  Lösung  hnmer  dunkler  wird  und  schliesslich  Harze  abscheidet.  Man 
entfernt  die  Flamme,*  wenn  Eryställchen  auf  der  Oberfläche  zu  erscheinen  beginnen, 
lässt  erkalten,  saugt  den  gelblichen  Krystalibrei  des  Ghlorhydrates  ab,  wäscht  mit 
concentrirter  Salzsäure  aus  und  löst  in  Wasser.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak 
scheiden  sich  bald  kugelförmige,  fasrige,  farblose  Krystalle  ab,  welche  die  Flüssig- 
keit zu  einem  Brei  erstarren  machen.  Aus  kochendem  Wasser  -schiesst  die  Ver- 
bindung in  glasglänzenden,  langen  Spiessen  an,  die  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
leicht  dunkel  gefärbt  werden. 

Das  p-Amidooxindol  bildet  mit  Säuren  krystallisirende  Salze  und  löst 
sich  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Schwefel- 
kohlenstofi^  und  Benzol.  Der  Schmp.  liegt  gegen  200®,  bereits  weit  vor  dem 
eigentlichen  Schmelzen  wird  die  Substanz  dunkel  gefärbt.  In  überschüssiger 
Salzsäure  mit  Alkohol  und  Aether  bis  zur  Lösung  versetzt  und  mit  Amylnitrii 

([i]GH(NO).GO 
behandelt,  entsteht  das  Chlorid  des  p-Diazonitroso-oxindols :  GJÜ^  ]  [«]NH '    , 

'WNa.Gl 
welches   im  Anschluss   an   das  .  Nitroso-oxindoL  bei   der  Mandelsäure*  abge- 
handelt wird. 

Bromamidophenyl  essigsauren").  224a 

Den  drei  §.  2238  abgehandelten  Bromnitrophenylessigsäuren  entsprechen 
drei  Bromamidophenylessigsäuren ,  die  p-Brom-m-amidophenylessigsäure,  die 
w  und  die  /9-Bromamidophenylessigsäure,  die  sämmtlich  von  Bedson  durch 
Reduction  der  Nitrosäuren  mit  Salzsäure  und  Zinn  dargestellt  wurden,  indem 
er  aus  den  zunächst  entstehenden  Doppelverbindungen  der  salzsauren  Amido- 
säuren  mit  Zinnchlorür  durch  Schwefelwasserstoff^  das  Zinn  ausrällte  und  das 


1)  Berl.  Ber.  (1881)  14,  832. 

•)  Bedson,  J.  ehem.  soc.  (1880)  87,  97.    Gabriel,  Berl.  Ber.  (1882)  16,  840. 
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salzsaure  Salz  mit  Ammoniak  zerlegte.  Eine  vierte,  wahrscheinlich  die 
m-Brom-p-amidophenylessigsäure ,  bereitete-  Gabriel  durch  Bromiren  von 
p-Amidobenzylcyanid  und  Verseifung  des  entstandenen  gebromten  p-Amido- 
benzylcyanids. 


i  [i]GH2.GOOH 
p-Brom-m-amidophenylessigsäur;e:    CgHaJWBr  ,  krv- 

.    '[.]NH2 
stallisivt  aus  Wasser  in  weissen,   seideartigen  Nadeln,   die  sich  an  der  Luft 
allmählich  färben  und  bei  133—134*  schmelzen.   Sie  ist  in  Wasser  weniger 
löslich  als  die  p-Brom-m-nitrophenylessigsäure,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Chloroform,  wenig  löslich  in  Aether. 

Das  salzsaure  Salz:  CgHa )  [4jBr  +  H2O,  krystallisirt  in  weissen, 

( [SJNH2HCI 
concentrisch  vereinigten  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  röthen. 

a-Bromamidophenylessigsäure:  C8H8Nßr02,  krystallisirt  aus 
Wasser  in  weissen,  spröden  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  roth  färben  und 
bei  167*  unter  Zersetzung  schmelzen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  .und 
Chloroform,  wenig  löslich  in  Aether. 

Salze.  Das  salzsaure  Salz:  C8HgNBr02.HGl  +  H2O,  wird  aus  Wasser 
in  langen,  weissen,  an  der  Luft  roth  werdenden  Nadeln  erhalten.  Es  ist  löslicher 
in  Wasser  als  das  salzsaure  Salz  der  oben  beschriebenen  isomeren  Säuren,  Die 
Alkalisalze  sind  leicht  löslich  in  Wasser.  Ihre  Lösungen  geben  mit  Kupferacelat 
einen  dunkelgrünen  Niederschlag  des  Kupfersalzes. 

/?-Bromamidophenylessigsäure:  CgHj^NBr02,  bildet,  aus  Wasser 
krystallisirt,  weisse  Blättchen,  die  an  der  Luft  braun  werden  und  bei  186® 
schmelzen. 

Das  salzsaure  Salz  ist  weniger  löslich  in  Wasser  als  die  entsprechenden 
Salze  der  a-Säure  und  der  p-Brom-m-amidosäure. 

r[i]GH2.C00H 
m-Brom-p-amidophenylessigsäure:  CßHsJLsJBr  (?).     Das 

'[4]NH2 
Chlorhydrat  dieser  Säure  entsteht,  wenn  man  das  entsprechende  Nitril  mit 
der  funffaphen  Menge  concentrirter  Salzsäure  zur  Trockne  eindampft.  Aus 
siedendem  Wasser  krystallisirt  sie  in  gruppenweise  vereinigten,  farblosen 
Schüppchen,  die  bei  135— 136**  schmelzen,  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig  und 
Benzol  ziemlich,  in  Chloroform  schwer  löslich  und  in  Schwefelkohlenstoff 
unlöslich  sind.  Mit  Hilfe  der  Diazoverbindung  wurden  aus  dieser  Bromamido- 
phenylessigsäure  geringe  Mengen  einer  bei  100— 100°,5  schmelzenden  Brom- 
phenylessigsäure  erhalten,  in  der,  falls  die  obige  Formel  der  Bromamidophenyl- 
essigsäure  richtig  ist,  die  seither  noch  nicht  bekannte  m-Bromphenylessigsäure 
vorliegen  würde. 

Was  die  Constitution  der  m-Brom-p-amidophenylessigsäure  anlangt,  so  be- 
gründet Gabriel  die  Formel  dieser  Säure  folgen dermassen :  Fhenylessigsaure  und 
Toluol  verhalten  sich  gegen  Salpetersäure  und  Brom  analog.    Da  nun  aus  p-Acet- 
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loluidid  und  Bcom  m-Broro-p-acettoluidid  entsteht,  so  wird  auch  das  aus  Brom 
und  p-Acetaraidophenylacetonitril  entstehende  Monobromsuhstitutionsproduct  das 
m-Brom-p-acetamidophenylacetonitril  sein. 

1r1lGH2.CN 
m-Brom-p-amidobenzylcyanid:  CßHajlslBr  (?),  scheidet  sich 

'  [iJNHCGjHgO) 
aus,  wenn  man  zu  einer  heissen,  wässrigen  Lösung  von  p-Acetamidohenzylcyanid 
{1  Mol.)  in  Wasser  gelöstes  Brom  (1  Mol.)  fügt.     Aus  Wasser  umkrystaliisirt  bildet 
es  lange,  farblose  Nadeln,  vom  Schmp.  127 --129^    die  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln leicht,  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind. 

Nitroamidophenylessigsäuren  sind  zwei  bekannt,    die  sich  beide  2244. 
von  der  p-Amidpphenylessigsäure  herleiten,  die  o-Nitro-p-amidophenylessigsäure 
und  die  ra-Nitro-p-amidophenylessigsäure,  beide  gehen  mit  Amyl-,  resp.  Aethyl- 
nitrit   in  Nitrosodiazo Verbindungen    unter    Kohlensäureabspaltung    über   (vgl. 
/?-Nitfoamidophenylpropionsäuren  §.  2273). 

di]CH2.G00H 
o-Nitro-p-amidophenylessigsäure'):  C6H3)[«]N02  ,  entsteht 

fWNHj 

durch  Reduction  der  §.  2237  abgehandelten  o-p-Dinitrophenylessigsäure  mit 
wässrigem  Schwefelammonium. 

Dass  wahrscheinlich  die  in  Parastellung  befindliche  Nitrogruppe  bei.  dieser 
Reaction  reducirt  wird,  während  die  o-Nitrogruppe  intact  bleibt,  kann  man  wohl 
desshalb  annehmen,  weil  allen  Analogien  nach  die  o-Amido-p-nitrophenylessigsäure 
in  freiem  Zustand  nicht  beständig  sein,  sondern  unter  Wasserabspaltang  in  das 
innere  Amid,  das  p-Nitrooxindol,  übergehen  würde. 

Behandelt  man  bei  Gegenwart  von  viel  überschüssiger  Salzsäure  die 
o-Nitro-p-amidophenylessigsäure  mit  Amylnitrit,  so  erhält  man  unter  Kohlen- 

([i]GH2.N0 
Säureabspaltung:  G7H5.NO.NO2.N2GI ,  wahrscheinlich:  G6H3)[8]N02 

44]N2G1 
Die  freie  Amidonitrosäure  bildet  lange,  breite,  rothbraun  bis  rothgelb 
gefärbte  Nadeln,  schmilzt  bei  184—186°,  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser 
und  Alkohol,   wenig  in  AetÜer  und   ist  unlöslich  in  Beijzol  und  Schwefel* 
kohlenstoff. 

'Salze  und  Aeth er.  •       . 

Das  Chlorhydrat  tritt  in  farblosen  Nadeln  auf,  die  in  Wasser  leicht,  in 
Salzsäure  schwer  löslich  sind.  Der  Methyläther  schmilzt  bei  94^  Der  Aethyl- 
äther  fällt  in  langen,  feinen,  gelben  Nadeln  vom  Schmp.  100°  aus.  Das  Chlor- 
hydrat des  Aethyläthers  bildet  farblose  Nadeln. 

([i]GH2.G00H 
m-Nitro-p-amidophenylessigsäure^):  G6H3)[8]N02  ,  entsteht 

fWNH2 
aus  ihrem  Gyanid   durch   viertelstündiges   Kochen    mit   der  lOfachen   Menge 

')  Gabriel  und  Rud.  Meyer,'  Berl.  Bor.  (1881)  14,  824. 
*)  Gabriel,  Berl.  Ber.  (1882)  15,  836. 
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concentrirter  Salzsäure.  Aus  der  mit  dem  4fachen  Vol.  siedendem  Wasser 
vermischten,  orangegelben  Lösung  krystallisirten  breite,  orangegelbe  Platten 
und  spitze  Nadeln  vom  Schmp.  143,5—144^5.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Eisessig,  siedendem  Wasser  und  Ammoniak,  massig  in 
Benzol  und  Chloroform,  nicht  in  Schwefelkohlenstoff.  Gegen  Amyhiitrit, 
resp.  Aethylnitrit  verhält  sich  die  m-Nitro-p-amidophenylessigsäure  gerade 
wie  die  o-Nitro-p-amidophenylessigsäure,  indem  sie  bei  Anwesenheit  eines 
starken  Salzsäureüberschusses  in  Nitrosomethyl-m-nitro-p-diazobenzolchlorid: 
[[1JGH2.NO 


m-Nitro-p-acetamidobenzylcyanid:  C^Hg 


CsHaJCiJNOj      ,  übergeht. 
'WNjGl 

Dass  bei  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  m-Nitro-p-amidophenylessigsäure 
die  Nitrogruppe  in  m-Stellutig  steht,  geht  aus  folgenden  Thatsachen  hervor:  Aus 
(]em  p-Amidophenylacetonitril  können  sich  beim  Nitriren  und  Verseifen  nur  zwei 
isomere  Mononitroverbindungen  ergeben:  die  o-Nitro-  oder  die  m-Nitro-p-amido- 
phenylessigsäure.  Die  erstere  ist  die  bereits  abgehandelte,  bei  184—186*  schjnel- 
zende  Nitro-amidophenylessigsäure,  folglich  muss  die  bei  143,5— 144^5  schmelzende 
Säure  die  m-Nitro-p-amidophenylessigsäure  sein.  Sie  unterscheidet  sich  von  der 
isomeren  o-Nitrosäure  auch  durch  die  Unfähigkeit,  mit  Salzsäqre  ein  beständiges 
Salz  zu  bilden;  ihr  auf  Zusatz  von  starker  Salzsäure  entstehendes  Chlorhydrat 
wird  durch  Wasser  wieder  zerlegt. 

]CHa.CN 
NO2  ,  enUteht, 

;  NHlCaHgO) 

wenn  man  einen  Theil  p-Monoacetamido-  oder  p-Diacetamidobenzylcyanid  in 
8—10  Theile  rauchende  Salpetersäure  portionsweise  einträgt.  Die  nach  dem  Eln- 
giessen  der  Lösung  in  Wasser  ausfallenden,  rothgelben  Krystalle  bilden  nach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  unter  Zuhilfenahme  von  Thierkohle  rein  schwefelgelbe, 
flache  Nadeln  oder  4-  bis  6eckige  Plättchen  vom  Schmp.  112—113^.  Der  Körper 
löst  sich  leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  warmem  Eisessig,  massig  in  Alkohol, 
Aether  und  siedendem  Wasser,  schwach  in  Schwefelkohlenstoff.  Durch  Salzsäure 
wird  er  in  die  m-Nitro-p-amidophenylessigsäure  übergeführt.  In  Salpetersäure 
suspendirt,  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  liefert  er  eine  gegen  Alkohol  auffallend 
stabile  Diazoverbindung  von  noch  nicht  völlig  aufgeklärter  Natur. 

2245.  Säuren:    GgHioOj. 

Aus  der  Tabelle,  welche  in  den  einleitenden,  allgemeinen  Betrach- 
tungen zu  den  einbasischen  Säuren:  CnH2n-«02  mitgetheilt  wurde  (§.2017), 
ist  ersichtlich,  dass  vierzehn  isomere  Säuren  von  der  Formel:  G9H]0O2,  denk- 
bar sind,  von  welchen  acht  als  damals  bekannt  angegeben  wurden.  Indessen 
ist  dort  eine  Aethylbenzo^säure  zu  wenig  aufgeführt  und  inzwischen  eine 
neue  Dimethylphenylameisensäure  dargestellt  worden,  so  dass  man  jetzt  zehn 
Säuren:  CeHio^'  kennt. 
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rCOOH 
C9H1QO2  =  1)  GeHgJGHa 


CH3 
(GOOH 


Dimethylphenyl-ameisensäuren 
2)06^4)^"^"         Aelhylphenyl-ameisensäuren    . 

4)  G6H5.C:2H4.GOOH  Phenylpropionsäuren      .    .     . 


Modificationen 
denkbar  bekannt 

6 


3 

3 
2 


2 

1 
2. 


Dimethylphenyl-ameisenslturen,  Dimethylbenzoesäuren:  2246. 

(GOOH 
GeHaiCHa    .    Voii  der  Art  der  Isomerie   der   sechs   denkbaren  Dimethyl- 

'gHs 
phenyl-ameisensäuren  giebt  man  sich  leicht  Rechenschaft,  wenn  man  sich 
vergegenwärtig,  dass  diese  Säuren  einerseits  als  carboxylirte  Xylole,  andrer- 
seits als  dimethylirte  Benzoesäuren,  also  auch  als  methylirte  Toluylsäuren 
aufgefasst  werden  können.-  In  der  folgenden  Tabelle  sind  mit  Riicksicht  auf 
diese  Beziehungen  die  sechs  isomeren  Dimethylphenyl-ameisensäuren  zusam- 
mengestellt : 


^«^SwciJ: 

o-Xylol. 

m-Xylol. 

p-Xylol. 

(WCOOR 

(CA)c,jCg.  ) 

[2, 8]-Dimethylbenzo6- 
säure. 

([.JCOOH 
CjHj  [,]CH3 
(WGH3 

[j,  6]-Dimethylbenzoe- 
säure. 

([.ICOOH 
-         CjHs  [.JCHa 
(WCHs 

[i,  6]-Dimethylbenzoe- 
säure. 

(WGOOH 
GeH3  [OGH3 
4«]CH3 
[a,  4]-Dimethylbenzoe- 
säure. 
p-Xylylsäure. 

(WCOOH 
CeHs  fJCHs 
fWGHs 
[>,  4]-Dimethylbenzoe- 
säure. 
Xylylsäure. 

(WCOOH 
CeHj  [.]CHs 
4.]CH3 
[1, 6]Dimelhylbenzo6- 
säure. 
Mesitylensäure. 
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Dabei  ist  die  Auffassung  der  sechs  Säuren  als  carboxyürte  Xylole  in 
der  Art  zum  Ausdruck  gebracht,  dass  in  den  Formeln  der  in  derselben 
Verticalreihe  stehenden  Körper  vor  den  beiden  Methylradicalen  immer  die 
gleichen  Zahlen  stehen.  'Man  ersieht  folglich  sofort,  aus  welchem  Xylol  die 
betreffende  Säure  durch  Synthese  erhalten  werden  könnte  und  welches  Xylol 
durch  Abspaltung  von  GO2  resultirt. 

Der  zweiten  Auffassung  der  Dimethylphenyl-ameisensäuren  als  dimethy- 
lirte  Benzoesäuren  gemäss  kann  man  sich  die  sechs  Säuren  durch  Einfuhrung 
noch  einer  Methylgruppe-  in  die  drei  monomethylirten  B6nzoösäur.en,  die  o-, 
m-  und  p-Toluylsäure,  entstanden  denken.  Von  der  o-Toluylsäure  leiten  sich 
vier,  von  der  m-Toluylsäure  gleichfalls  vier  und  von  der  p-Toluylsäure  zwei 
Dimethylbenzoesäureil  ab.  Da  jedoch  vier  Dimethylbenzoesäuren  sich  nicht 
nur  von  einer,  sondern  von  zwei  Toluylsäuren  herleiten,  so  führt  auch  diese 
Betrachtung  zii  sechs  isomeren  Dimethylphenyl-ameisensäuren. 

Der  ersteren  Auffassung  entspricht  die  Bildung  einzelner  Dimethyl- 
phenyl-ameisensäuren aus  substituirten  Xylolen  und  die  Bezeichnung  des 
grössten  Theiles  der  bekannt  gewordenen  als-Xylylsäuren,  ein  Name,  der 
analog  gebildet  ist,   wie  der  Name  Toluylsäure  für  ein  carboxylirtes  Toluol. 

Am  einfachsten  und  klarsten  unterscheidet  man  diese  sechs  Säuren 
wohl  dadurch,  dass  man  unter  der  Voraussetzung,  die  Garboxylgruppe  befinde 
sich  immer  in  [1],  die  Stellung  der  zwei  Methylgruppen  zur  Garboxylgruppe 
durch  kleine,  vor  den  Namen  Dimethylbenzoesäure  geschriebene  Zahlen  aus- 
drückt ,  wie  dies  in  der  obigen  Tabelle  durchgeführt  ist.  Neben  den  so  ge- 
wonnenen systematischen  Namen  werden  für  die  [2,4],  [3,4],  [«,  sJ-Dimethyl- 
Benzoesäuren  die  Benennungen  Xylylsäure,  p-Xylylsäure ,  Mesitylensäure 
gebraucht. 

Die  [9,  «]-Dimethylbenzo6säure  ist  früher  einmal  unter  dem  Namen  Isoxylyl- 
säure  erwähnt  worden,  nachdem  jetzt  Jacobsen  für  die  gleichfalls  von  ihm  ent- 
deckte [t,  6]-Dimethylbenzoesäure  den  Namen  Isoxylylsäure  vorschlug,  wurden  für 
diese  beiden  Säuren,  um  Verwechslungen  zu  vermeiden,  ausschliesslich  die  S5^te- 
matischen  Benennungen  verwendet. 

^[iJGOOH 
2247.  Paraxylylsäure,  [s,  4]-Dimethylbenzo6säure*):  CßHgJWGHg     . 

^4]GH3 
Diese  Säure  wurde  von  Schaper  bei  der  Oxydation  des  im  Steinkohlentheer 
enthaltenen  Pseudocumols  ([1,  b,  4]-Trimethylbenzol)  entdeckt.  Fast  gleich- 
zeitig gewannen  Fittig  und  Laubinger  dieselbe  Säure  durch  Oxydation  des 
aus  Monobrom-m-xylol  synthetisch'  dargestellten  Pseudocumols,  bei  der  sie 
neben  der  Xylylsäure  ([«,  4]-Dimethylbenzoesäure)  und  Xylidinsäure  (Mono- 
methylterephtalsäure)  auftritt.  Die  von  Fittig,  Koebrich  und  Jilke  als  Lauroxylyl- 


')  Schaper,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1868)  N.  F.  4,  545.  Fittig,  Zeitschr.  f.  Ch. 
(1868)  N.  F.  4,  578.  Fittig,  Köbrich  und  Jilke,  Ann.  Ch.  (1868)  145,  149.  Fitüg 
und  Laubinger,  Ann.  Ch.  (1869)  161,  269.  Fittig  und  Bieber  (1870)  166^  231. 
Jacobsen,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  23;  (1879)  12,  1513. 
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säure  bezeichnete,  bei  155®  schmelzende  Säure,  erhalten  durch  Oxydation  des 
Laurols,  der  bei  185— 188°  übergehenden  Fraction  des  Einwirkungsproductes 
von  Chlorzink  auf  Kampher,  ist  wahrscheinlich  niöht  ganz  reine  Paraxylyl- 
säure. Ferner  lässt  sich  die  o-Xylolmonosülfosäure  (es  bildet  sich  beim  Auf- 
lösen von  o-Xylol  in  Schwefelsäure  immer  nur  eine  einzige  Sulfosäure)  nach 
Jacobsen  durch  Schmelzen  ihres  Kaliumsalzes  mit  Cyankalium  oder  mit 
ameisensaurem  Natrium  in  Paraxylylsäure  überführen.  Der  thierische  Or- 
ganismus scheint  im  Stande  zu  sein,  Pseudocumol  zu  Paraxylylsäure  zu 
oxydiren,  wenigstens  fand  Jacobsen  diese  Säure  in  kleiner  Menge  neben 
Cuminursäure  und  etwas  Guminsäure  im  Harn  eines  Hundes,  .den  er  mit 
nachweislich  geringe  Mengen  Pseudocumol  enthaltendem  Gymol  fütterte. 

Darstellung.  Das  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  der  Paraxylyl- 
säure bildet  das  Pseudocumol.  Man  oxydirt  relativ  wenig  Pseudocumol  (3—4  grm) 
mit  viel  verdünnter  Salpetersäure  (200  grm).  Wendet  man  eine  Salpetersäure 
an  von  1  Vol.  Säure  vom  spec.  Gew.  1,4  auf  2  Vol.  Wasser,  so  ist  die  Reaction 
nach  achtstündigem  Kochen  beendigt,  setzt  man  2Vs— 3  Vol.  Wasser  zu,  so  er- 
hält man  zwar  mehr  von  den  einbasischen  Säuren,  aber  es  dauert  12—24  Stunden, 
bis  der  Kohlenwasserstoff  oxydirt  ist.  Nach  Beendigung  der  Oxydation  scheidet 
sich  ein  Gemenge  von  Säuren  und  Nitroverbindungen  aus.  Man  destillirt  das  mit 
Wasser  gewaschene  Product  mit  Wasserdaropf,  mit  welchem  die  Paraxylylsäure 
sowohl  als  die  neben  ihr  entstandene  Xylylsäure  und  Mononitropseudocumol  flüchtig 
sind.  Im  Rückstand  bleibt  Xylidinsäure,  das  nächste  Oxydationsproduct  der  Xylyl- 
sowohl  als  der  Paraxylylsäure,  und  ausserdem  die  Hauptmenge  der  unter  Umständen 
gebildeten  Nitrosäuren.  Die  mit  Wasserdampf  übergangenen  Säuren  werden  mit 
Soda  neutralisirt  und  durch  eine  abermalige  Destillation  mit  Wasserdampf  das 
Mononitropseudocumol  beseitigt.  Die  aus  der  concentrirten  Lösung  der  Natrium- 
salze mit  Salzsäure  abgeschiedenen  Xylylsäuren  werden  durch  energische  Behand- 
lung mit  Zinn  und  Salzsäure  von  Spüren  immer  vorhandener  Nitrosäuren  getrennt 
und  alsdann  in  die  Kalksalze  verwandelt.  Durch  partielle  Krystallisätion  lässt  sich 
das  schwer  lösliche  paraxylylsäure  Calcium  fast  quantitativ  von  dem  leichter  lös- 
lichen xylylsäuren  Calcium  trennen  (Fittig  und  Laubinger). 

Die  Paraxylylsäure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  siedendem 
sehr  schwer  löslicK  Sie  schmilzt  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser.  In.  Al- 
kohol ist  sie  sehr  leicht  löslich  und  beim  freiwilligen  Verdunsten  dieser  Lösung 
krystallisirt  sie  in  ziemlich  grossen,  concentrisch  gruppirten,  farblosen,  spies- 
sigen  Prismen.  Sie  schmilzt  nach  Fittig  bei  163^,  nach  Jacobsen  und  nach 
Schaper  bei  166®,  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung  sublimiren. 

Destillirt  man  die  Säure  mit  Aetzkalk  gemischt,  so  entsteht  trotz  der 
starken,  zur  Zersetzung  nothwendigen  Hitze  in  glatter  Reaction  o-Xylol,  das 
auf  diesem  Wege  entdeckt  wurde  (Fittig  und  Bieber).  Durch  Oxydation  der 
Paraxylylsäure  mit  kochender  verdünnter  Salpetersäure  am  Rückfiusskühler, 
oder  mit  Kaliumpermanganat  bildet  sich  dieselbe  Xylidinsäure,  die  aus  der 
Xylylsäure  unter  den  gleichen  Bedingungen  entsteht  (Fittig  und  Laubinger; 
Jacobsen). 

Die  Constitution  der  Paraxylylsäure  als  [3, 4]-Dimethylbenzoesäure  ergiebt 
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sich  aus  folgenden  Thatsachen :  Die  Paraxylylsäure  ist  das  Oxydatlonsproduct 
von  Pseudocumol ,  dem  zufolge  seiner  Synthese  aus  Monobrom-p-xylol,  Jod- 

([»IGHg 
methyl  und  Natrium  die  Formel :  CeHa  ]  [t]GR^ ,   zukommt     Also  kann   die 

'WGH3 
Paraxylylsäure  nur  eine  der  drei  folgenden  Formeln  besitzen: 

([i]GOOH  ([iJCOOH  ([iJGOOH 

GßHsWGHs'         GßHs  WGH3  G«Hs 

'WGHg  (WGH3 

Je  nachdem  die  Paraxylylsäure  durch  die  eine  oder  die  andere  Formel  aus- 
zudrücken ist,  muss  sie  bei  der  Destillation  mit  überschössigem  Aetzkalk  0-, 
resp.  m-,  resp.  p-Xylol  liefern.  Da  das  erstere  der  Fall  ist,  so  ist  die  Para- 
xylylsäure als  der  ersteren  Formel  gemäss  constituirt  anzusehen. 

Vorausgesetzt,  dass  beim  Schmelzen  des  ortho-xylolsulfosauren  Kaliums  mit 
Kalihydrat  oder  Gyankalium  oder  ameisensaurem  Natrium  keine  Atomverschiebung 
stattgefunden  hat,  so  folgt  aus  diesen  Reactionen,  da  die  Constitution  der  Para- 
xylylsäure bekannt  ist,  die  Constitution  der  Ortho-xylolsulfosäure  und  des  ihr  ent- 
sprechenden Xylenols: 


([iJGOO; 
jjWGHj 
fWGH3 


CHo 


CßHaUsGHa 


[4. 


CH, 


Pseudocuniol 

1 
CH3 


CeHsirl: 


COOK 

CH3        <— —    C3H3 


SO3H 
CH3 
CH3 
ParaxylylsSure.  o-Xylolsulfosäure.  [t,  4]-XyIenol 

I  (Schmp.  61»,5.  Sdep.  225«). 


*    CeH3j[l: 

(  [4 


ÜH 
CH3 
CHs 


C3H4J[: 


]CH3 
]CH3 
o-Xylol. 


'  Salze.  l>as  paraxylylsäure  Calcium:  (C9H902)2Ga  +  SVsHjO.  kry- 
stalHsirt  aus  Wasser  in  weichen,  weissen,  nicht  durchsichtigen  Spiessen,  die 
häufig  zu  grossen  BQscheln  vereinigt  sind.  Das  paraxylylsäure  Baryum: 
(CjHgOxhBa  +  4H2O,  krystallisirt  in  sternförmig  oder  büschelartig  gruppirten,  harten, 
farblosen  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  paraxylylsäure  Calcium, 
aber  schwerer  als  das  Baryumsalz  der  Xylylsäure. 

([iJCOOH 
2248.  Xylylsäure,  [s,  4]-Dimethylbenzoösäure:  C6H3)[«]GH3    .    Zuerst 

wurde  diese  Säure  von  Kekul^O  dargestellt  und  zwar  synthetisch  aus  dem 
Monobrom-m-xylol  (Sdep.  211*,2)  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Kohlen« 


0  Ann.  Ch.  (1866)  187,  186. 
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säare  und  Natrium.  Nicht  lange  nachher  beschrieben  Beilstein  und  Hirzel  *) 
eine  durch  Oxydation  von  Steinkohlentheercumol  erhaltene,  bei  100**  schmel- 
zende Säure,  die  sehr  wahrscheinlich  unreine  Xylylsäure  war.  Die  Oxydation 
des  mittelst  der  Cumolsulfosäure  rein  dargestellten  Steinkohlentheercumols 
führte  alsdann  Schaper  ^  zur  Aufßndung  von  Xylylsäure  und  Paraxylylsäure 
als  primäre,  nebeneinander  entstehende  Oxydationsproducte  des  Theercumols. 
Pittig  und  Laubinger*)  zeigten  unmittelbar  darauf,  dass  bei  der  Oxydation 
des  aus  Monobrom-m-xylol  mit  Jodmethyl  und  Natrium  gewonnenen  Cumols 
dieselben  Säuren  wie  bei  der  Oxydation  des  Theercumols ,  auftreten ;  neben 
beiden  Xylylsäuren  die  in  Folge  weiter  gegangener  Einwirkung  des  Oxydations- 
mittels entstehende  Xylidinsäure.  Die  Constitution  der  Xylylsäure  wurde  von 
Fittig  und  Bieber^)  aufgeklärt.  Ador  und  Fr.  Meier')  zeigten,  dass  sich  durch  die 
Ginwirkung  von  Kohlenoxychlorid  auf  m-Xylol  bei  Anwesenheit  von  Aluminium- 
chlorid von  den  drei  denkbaren  Dimethyl-benzoösäurechloriden,  bei  denen  die 
zwei  Methylgruppen  zu  einander  in  Meta-Stellung  stehen,  nur  Xylylsäure- 
chlorid  bildet: 

G6H4  ^£JJ3  +  COCl,  =  CßHs  [.]GH3  +  HCa. 

Vielleicht  ist  auch  die  Säure  identisch  mit  Xylylsäure,  welche  mit  Kali  aus  dem 
Keton:  [G6H3(CH3)2]2GO,  Einwirkungsproduct  von  GOGI2  auf  bis  —15®  ab- 
gekühltes Xylol  gewonnen  wurde  (Ador  und  Rilliet^).  Ausserdem  wurde 
die  Xylylsäure  von  Jacobsen '')  beim  Verschmelzen  des  Kaliumsalzes  der  einen 
jener  beiden  durch  Sulfuriren  von  m-Xylol  entstehenden  Monosulfosäuren 
(Amid :  Schmp.  137®)  sowohl  mit  Natriumformiat  als  mit  GyankaUum  beobachtet. 
Hepp  0  fs^nd,  dass  bei  der  Behandlung  von  Tetramethylstilben  mit  verdünnter 
Salpetersäure  Xylylsäure  resullirt. 

Piccard  ®)  wies  nach,  dass  der  beim  Zersetzen  des  Baryumcantharats  durch 
hohe  Temperatur  bleibende  Röckdtand  eine  geringe  Menge  einer  Säure  von  der 
Formel:  CgH^o^»  enthält,  die  vielleicht  mit  Xylylsäure  identisch  ist.  Die  zuerst 
unter  dem  Namen  Xylylsäure  von  Beilstein  und  Kögler  ^®)  beschriebene  flüssige 
Säure  ist  jedenfalls  kein  Derivat  des  Pseudocumols. 

Darstellung.  Bezüglich  der  Darstellung  der  Xylylsäure  durch  Oxydation 
von  Pseudocumol  mit  verdünnter  Salpetersäure  ist  die  Trennung  von  der  gleich- 


»)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1866)  N.  F.  2.  503.    Hirzel,  Ch.  C.  (1866)  1041,  1057, 
vergl.  auch  Beilstein  und  KGgler,  Ann.  Gh.  (1866)  187,  324. 

0  Zeitschr.  f.  Ch.  (1867)  N.  F.  8.  12;  (1868)  N.  F.  4,  545. 
»)  Ibid.  (1868)  N.  F.  4,  545.    Ann.  Gh.  (1868)  löf,  271. 
*)  Zeitechr.  f.  Gh.  (1869)  N.  F.  6,  494.    Ann.  Gh.  (1869)  158,  231. 
*)  Bert.  Ber.  (1879)  12,  1968;  vergl.  Beri.  Ber.  (1878)  11,  399. 
«)  Ibid.  (1878)  11,  399. 
0  Ibid.  (1878)  11,  18. 
8)  Ibid.  (1874)  7.  1418. 
•)  Ibid.  (1878)  11,  2122. 
»«)  Zeitschr.  f.  Gh.  (1866)  N.  F.  2,  503. 
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zeitig  gebildeten  Paraxylylsäure  und  den  als  Nebenproducten  entstehenden  Nitro- 
yerbindungen ,  sowie  der  Xylidinsäure  bereits  bei  der  Paraxylylsäure  beschrieben. 
Die  Mutterlauge  des  paraxylylsauren  Calciums  enthält  das  xylylsaure  Calcium,  das 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  wird  (Fittig  und  Laubinger).  Ador 
und  Fr.  Meier  leiten  zur  Darstellung  der  Xylylsaure  in  reines  m-Xylol  (erhalten 
durch  Zersetzung  des  xylolsulfosauren  Kaliums)  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses 
von  Aluminiumchlorid  einen  Strom  von  Phosgengas  und  erhitzen  von  Zeit  zu  Zeit 
auf  100^.  Nachdem  das  Reactionsproduct  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berfihrung 
gewesen  ist,  wodurch  das  Xylylsäurechlorid  in  die  Säure  übergebt,  wird  destillirt. 
Aus  der  von  170^  bis  820®  Qbergehenden  Fraction  scheiden  sich  nadelförmige 
Krystalle  von  Xylyls&ure  ab,  die  wie  oben  gereinigt  werden. 

Eigenschaften.  Die  Xylylsaure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
in  kochendem  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  schmilzt  sie,  bevor 
sie  sich  löst ,  und  krystallisirt  bei  langsamem  Erkalten  in  feinen,  farblosen 
Nadeln.  In  Alkohol,  namentlich  in  siedendem,  ist  sie  leicht  löslich  und  kann 
daraus  in  grossen,  gut  ausgebildeten,  wasserhellen,  monoklinen  Prismen 
erhalten  werden.  Sie  schmilzt  bei  126®,  lässt  sich  unzersetzt  sublimiren 
(Fittig  und  Laubinger)  und  siedet  nach  Beilstein  und  Hirzel  bei  273®,  nach 
Ador  und  Meyer  bei  267®  (bei  727  mm). 

Bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäure  wird  die  Xylylsaure  in  Essigsäure  und 
Kohlensäure  umgewandelt.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  sie  wie  die  Para- 
xylylsäure zu  Xylidinsäure  oxydirt.  Bei  der  Destillation  von  Xylylsaure  mit  dem 
dreifachen  Gewicht  gebrannten  Kalks  wird  sie  bei  verhältnissmässig  niederer 
Temperatur  in  m-Xylol  (Sdep.  137 — 137®,5)  und  Kohlensäure  gespalten. 

Aus  diesen  Reactionen  ergiebt  sich,  dass  die  Xylylsaure  die  [s,  4]-Dimethyl- 
phenyl-ameisensäure  ist,  denn  sie  leitet  sich  ab  vom  Pseudocumol,  dem  [1,9,4]- 
Trimethylbenzol  (vergl.  Paraxylylsäure)  und  enthält  zwei  Methylgruppen,  dife  sich 
zueinander  in  Metastellung  befinden.  Hieraus  folgt,  dass  die  Meta-xylolsulfosäure» 
deren  Amid  bei  187®  schmilzt,  und  das  durch  Kalihydrat  aus  ihr  entstandene 
flüssige  Xylenol  (Sdep.  211®,5)  eine  der  Xylylsaure  entsprechende  Constitution 
besitzen,  vorausgesetzt,  dass  bei  der  Umwandlung  des  sulfosauren  Kaliums  in  diese 
Säure  oder  in  das  flüssige  Xylenol  keine  Atom  Verschiebung  stattgefunden  hat 

([t]CH3 
C6H3   [2]CH3 

'  WCH3 
Pseudocumol. 


([i]COOH 

CßHg     MGH3 

4^]CH3 
Xylylsaure. 


( [tjSOaH 
CeH3U»]GH3 

Meta-xylolsulfosäure 
(Amid:  Schmp.  137®). 


>     C6H3 


ilOH 
.«ICH3 
[4ICH3 


Flüssiges  Meta-xylenol 
(Sdep.  211®,5). 


Isoxylol. 
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'  Salze.  Das  A  m  moni  ums a  1  z  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  kann  daraus 
in  Form  kleiner,  prismenähnlicher  Krystalle  erhalten  werben.  Das  xylylsäure 
Silber:  GgHgOjAg,  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  selbst  in  siedendem,  etwas 
löslich  in  heissem  absolutem  Alkohol.  Es  krystallisirt  in  mikroskopischen,  zu 
Büscheln  vereinigten  Nadeln.  Das  xylylsäure  Calcium:  (G9H902)2Ca  +  2H2O, 
ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  sehr  gut  ausgebildeten,  harten, 
farblosen,  durchsichtigen,  monoklinen  Prismen,  die  sich,  einmal  gebildet,  selbst 
beim  Kochen  mit  Wasser  nur  langsam  wieder  auflösen.  Das  xylylsäure  Ba- 
ryum:  (C9H902)2Ba,  krystallisirt  nur  aus  sehr  concentrirten  Lösungen  in  Form 
dicker,  harter  Blätter  und  zersetzt  sich  bei  160®  (Fittig  und  Laubinger;  Ador  und 
Fr.  Meier). 

di]COGl 
Xylylsäurechlorid:  CeHojfjlCHo  ,  wird  beim  Erhitzen  von  Xylyl- 

(WCH3 
säure  mit  Phosphorpentachlorid  bis  zum  Schmelzen  unter  lebhafter  Reactiön 
gebildet.  Es  ist  eine  farblose,  bei  234—236°  siedende  Flüssigkeit,  die  sich 
an  feuchter  Luft  ziemlich  rasch  zersetzt.  Abgekühlt  erstarrt  es  in  Form  vop 
zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln,  die  bei  25,5— 25°,6  schmelzen  (Ador  und 
Fr.  Meier). 

r[i]C0NH2 
Xylylsäureamid:  CeHs j [2]GH3     .  Reibt  man  das Xylylsäurechlorid 

^[4]GH3 
mit  kohlensaurem  Ammon  zusammen,  so  resultirt  unter  ziemlich  lebhafter 
Reactiön  eine  weisse  Masse ,  die  zur  Vollendung  der  Reactiön  mit  concen- 
trirtem  wässrigem  Ammoniak  erhitzt  wird.  Das  Amid  ist  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  aus  deäi  es  in  Nadeln  krystallisirt, 
die  prismenähnliche  Büschel  bilden.  Sie  schmelzen  bei  181^  sublimiren  in 
langen  feinen  Nadeln,  die  alsdann  bei  179*  schmelzen.  Das  Amid  ist  be- 
ständig gegen  kochende  Natronlauge,  geht  aber  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  180*  in  die  freie  Säure  über  (Ador  und  Fr.i  Meyer). 

GONH.CßHj 

GHo  ,   bildet  sich  bei 

]GH3 

allmählichem  Zusatz  von  Xylylsäurechlorid  zu  Anilin  unter  energischer  Reactiön^ 
die  durcl)  Erwärmen  zu  Ende  geführt  wird.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  selbst 
in  heissem,  leichter  löslich  in  Alkohol,  aus  dem  sich  kurze,  zu  Buschein  vereinigte» 
bei  138*,5  schmelzende  Krystalle  abscheiden.  Es  zersetzt  sich  partiell  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  (Ador  und  Fr.  Meier). 

Nitroxylylsäure  (Paranitroxylylsäure) :  G8H8(N02)GOOH.  Eine  Säurfr 
von  dieser  Zusammensetzung,  von  der  noch  nicht  nachgewiesen,  von  welcher 
Xylylsäure  sie  sich  ableitet,  erhielt  Schaper*)  bei  der  Oxydation  von  Nitro- 
cumol  (Schmp.  71®,  Sdep.  265®)  mit  Ghromsäure.  Sie  ist  in  Alkohol  leicht,, 
in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  in  kaltem  Wasser  löst  sie  sich, 
schwer.     Sie  krystallisirt  in  feinen,  bei  195®  schmelzenden  Nadeln. 


Phenyl-xylylamid,  Xylylanilid:  C6H3j[j 


0  Zeitschr.  f.  Gh.  (1867)  N.  F.  8,  13. 
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Salze   und   Aether.    Das  Baryumsalz:   (CgHgN04)2Ba  +  9H2O,  kry 
stallisirt  in  feinen,  concentriscb  gruppirten  Nadeln  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 
Das  Galciumsalz:  (C9HgN04)2Ca  +  GH^O,  bildet  zu  Drusen  vereinigte,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln. 

Der  Aethyläther:  C8H8(N02)GOO.C2H5,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen, 
feinen  Nadeln  und  schmilzt  schon  durch  die  WArme  der  Hand. 

[i]COOH 
2249.  [2, 6]-Dimethylbenzo6säure:   GßHgJWGHg    (?).    Behandelt  man 


(LiJCUÜJ 
4.]GH3 


m-XyloI  (Isoxylol)  mit  Schwefelsäure,  so  entstehen  zwei  Monosulfosauren, 
deren  Amide  bei  13 7",  resp.  95-^96^  schmelzen  (Jacobsen*)»  Während  nun 
das  Kaliumsalz  der  dem  ersten  Amid  entsprechenden  Sulfosäure  beim  Erhitzen 
mit  Cyankalium  oder  mit  Natriumformiat  gewöhnliche  Xylylsäure  liefert, 
ergiebt  das  dem  bei  95—96°  schmelzenden  Amid  entsprechende  Kaliumsalz 
unter  denselben  Bedingungen  die  [s,  e]-Dimethylbenzo^äure.  Die  so  erhaltene 
Säure  leitet  sich  von  einer  Sulfosäure  des  m-Xylols  ah,  ihre  Methylgruppen 
stehen  zueinander  in  m-Stellung,  sie  führt,  mit  überschüssigem  Kalk  destillirt, 
zu  m-Xylol  zurück.  Sie  ist  ferner  verschieden  von  der  Mesitylensäure  und 
der  Xylylsäure.  Die  Theorie  lässt  drei  Monocarbonsäuren  des  m-Xylols 
voraussehen,  von  denen  zwei  mit  bekannter  Constitution  in  den  zuletzt  ge- 
nannten Säuren  vorliegen,  für  die  neue  bleibt  somit  nur  die  dritte  denkbare 
Formel  übrig  (Jacobsen*): 


Mijv>«uun  MijL.uun  iLijt4Uun 

GßHg  [«}CH3  GßHs  [,]GH3  CßHa  MCU^ 

4»]CH3  ^[4]CH3  ([.]GH3 

[a,  6]-Dimethyl-  [j,  4]-Dimethyl-  [i,  eJDimethyl- 

benzo^säure.  benzoesäure.  benzoesäure. 

Mesitylensäure.  Xylylsäure. 

Wenn  sich  die  Ableitung  der  Constitution  der  [s,  6]-Dimethylbenzo6saure 
durch  weitere  Beobachtungen  bestätigt,  so  ist  für  das  m-XylolsuIfamid 
(Schmp.  95 — 96°)  gleichfalls  die  Gruppirung  der  Seitenketten  bekannt,  voraus- 
gesetzt, dass  bei  den  Uebergängen,  die  von  der  Sulfosäure  zur  Carbonsäure 
führten,  keine  intramolecularen  Atomverschiebungen  stattgefunden  haben. 

Die  [s,  e]-Dimethylbenzoesäure  wurde  aus  der  warmen  concentrirten 
Lösung  ihres  Natriumsalzes  ausgeschieden.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  lieferte  sie  kurze,  bei  97 — 99°  constaiit  schmelzende  Nadeln.  In 
Wasser  löst  sie  sich  reichlicher  als  die  Xylylsäure  und  die  Mesitylensäure. 

([iJGOOH 
225a  [«,  6]-Dimethylbenzoesäure:  CfiHjjCilGHg    .     Der   Aethyläther 

([5]CH3 

dieser  Säure   wurde   von  Jacobsen ')  neben  Quecksilber-di-p-xylyl  durch  Er- 

^)  Ann.  Ch.  (1877)  184,  188. 
«)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  21. 
»)  Ibid.  (1881)  14,  2110. 
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hitzen  von  Monobrom-p-xylol  mit  Nalriumamalgam  und  Chlorkohlensäure- 
äther auf  110®  erhallen.  Nach  Verseifung  des  Aethers  wurde  die  freie  Säure 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  und  Krystallisation  ihres  Calciumsalzes 
gereinigt. 

In  der  [s,  5]-Dimethylbenzo6säure  liegt  die  dritte  Monocarbonsäure  vor,  deren 
Entstehung  bei  der  Oxydation  des  Pseudocumols  möglich  erschien,  die  jedoch  bis 
jetzt  nicht  neben  der  Xylylsäure  und  der  Paraxylylsäuce  aufzufinden  war. 


CßHi 


U- 


»} 


]CH3 
]CH3 
Pseudocumol. 


CH, 


«Hsjc'.; 


ICOOH 

[.jCHj 
[a,  4]-Dimethyl- 
benzoSsäure. 
Xylylsäure. 


^6^8 


CHs 
COUH 


^[i]COOH 

'[i]CHs 

[si  4]-Dimethyl- 

benzogsäure. 

Paraxylylsäure. 

(fi  ICOOH 
CTßHs   WGHg 


>ll 


CßHs   [.]CH3 


iJCQOH 

:.]CH3 

[5]CH3 

[«,  ö]-Dimethyl- 

benzo6säure. 

Neue  Säure. 

ICHo 


^6^3 


lJt.MQ 

8]G00H 

CH3 


Die  [s,  5]-Dimethy]benzoesäure  ist  in  heissem  Wasser  sehr  wenig,  in 
kaltem  fast  gar  nicht  löslich.  Aus  verdünnter,  heisser  Lösung  ihrer  Salze 
durch  Säuren  abgeschieden,  bildet  sie  eine  weiche,  aus  feinen  Nadebi  be- 
stehende Erystallmasse.  Aus  Alkohol,  in  dem  sie  äusserst  leicht  löslich  ist, 
krystallisirt  sie  beim  Erkalten  sehr  gut  in  grossen,  sternförmig  gruppirten 
Nadeln.  Die  Säure  ist  wasserfrei,  sie  schmilzt  bei  182°  und  siedet  unzersetzt 
bei  268®  (Quecksilber  des  Thermometers  ganz  in  Dampf).  Vorsichtig  erhitzt 
sublimirt  die  Säure  weit  unter  ihrem  Siedepunkt  in  langen,  äusserst  zarten 
Nadeln.    Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  leicht  flüchtig. 

Mit  Kaliumpermanganat  oxydirt,  geht  die  [2, 5]-Dimethylbenzo^äure  in 
eine  zwischen  320®  und  330®  schmelzende  Dicarbonsäure  über,  für  die 
Jacobsen  die  Bezeichnung  /^-Xylidinsäure  vorschlägt.  Durch  Erhitzen  ihres 
Kalksalzes  mit  Kalk  entsteht  p-Xylol. 

Salze.  Das  Kalium  salz  krystallisirt  erst  aus  seiner  syrupdicken  Lösung 
als  eine  aus  langen  Prismen  oder  Nadeln  bestehende  Masse.  Das  Calciumsalz: 
(C^B^Or^CaL  +  2H)0,  ist  nur  massig  leicht  löslich  und  zwar  in  der  Hitze  nicht 
viel  reichlicher  als  in  der  Kälte.  Beim  Verdampfen  seiner  Lösung  schefdet  es  sich 
an  der  Oberfläche  in  langstrahlig  krystallisirten  Krusten  aus.  Das  Baryum- 
salz:  (C9H90xhBa  +  4B2O,  ist  leichtlöslich.  Aus  seiner  concentrirten  Lösung 
scheidet  es  sich  in  der  Kälte  allmählich  als  ein  compacter,  aus  sehr  kleinei^ 
Nadeln  bestehender  Kuchen  aus.  Es  schmilzt  bei  100®  in  seinem  Krystallwasser. 
Die  Lösung  des  Kaliumsalzes  giebt  mit  Silbernitrat  einen  flockigen  Niederschlag, 
der  in  der  Hitze  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  beim  Erkalten  in  kleinen  Nadeln 
krystallisirt,  mit  Kupfersulfat  einen  hell  blaugrünen,  auch  in  der  Hitze  sehr  wenig 
löslichen,  anfangs  amorphen  Niederschlag,  der  sich  unter  der  Flüssigkeit  bald  in 
mikroskopische,  roeettenförmig  gruppirte  Nadeln  umwandelt,  mit  Bleinitrat  eine 
weisse  Fällung,  ziemlich  reichlich  in  heissem  Wasser  löslich  und  beim  Erkalten 
in  undeutlich  krystallinischen  Flocken  sich  ausscheidend ,  mit  Eisenchlorid  einen 
hell  gelbbraunen,  auch  in  heissem  Wasser  und  in  überschüssigem  Eisenchlorid 
unlöslichen  Niederschlag. 
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Das  Chlorid  kryslallisirt  in  der  Kälte. 

Das  Amid,  aus  dem  Chlorid  durch  Zusammenreiboo  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  dargestellt,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  auch  in 
heissem  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  aber  sehr  leicht  löslich.  Aus  der 
heissen  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  als  weiche,  aus  langen,  feinen 
Nadeln  bestehende  Masse,  aus  heissem  Wasser  in  langen,  spröden  Nadeln. 
Der  Schmp.  liegt  bei  189®.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  geht  es  in  die 
Säure  über. 

Mesitylensäure. 

r[i]C0OH 
2251.  Mesitylensäure,  [i,  6]-Dimethylbenzo6säure:  CfiHgjftJCHs    . 

^WGH3 
Von  den  vier  bekannten  Dimethylbenzoösäuren  ist  die  Mesitylensäure,  das  erste 
Oxydationsproduct  des  Mesitylens,  am  sorgfältigsten '  untersucht.  In  der  Bil- 
dung des  Mesitylens  durch  Condensation  von  drei  Molecülen  Aceton  (§.  1616) 
liegt  einer  der  wenigen  Uebergänge  vor,  die  aus  dem  Gebiet  der  Fettkörper 
in  das  Gebiet  der  aromatischen  Substanzen  führen.  Es  gelang  Ladenburg, 
den  Nachweis  zu  liefern,  dass  die  nicht  durch  Methylreste  ersetzten  Benzol- 
wasserstoflfatome  im  Mesitylen  gleich werthig  sind,  d.  h.  dass,  einerlei, 
welches  derselben  durch  das  gleiche  einwerthige  Element  oder  die  gleiche 
einwerthige  Atomgruppe  ersetzt  wird,  immer«  dasselbe  Monoderivat  des  Mesi- 
tylens entsteht.  Mit  Zugrundlegung  des  Benzolsechsecks  muss  daher  das 
Mesitylen  als  das  symmetrische  Trim'ethylbenzol  angesehen  werden,  in  dem 
die  Wasserstoffatome  i,  s,  s  durch  drei  Methylgruppen  vertreten  sind.  Es 
liegt  folglich  im  Mesitylen  ein  mit  drei  Seitenketten  begabter  Benzolabkömm- 
ling vor,  bei  dem  man  die  Stellung  der  Seitenketten  zu  einander  kennt,  der  die 
Grundlage  für  die  Bestimmung  der  Constitution  seiner  ümwandlungsproducle 
.abgiebt  und  auf  die  Constitution  vieler  Spaltungsproducle  und  Derivate  jener 
Un^wandlungsproducte  sichere  Rückschlüsse  erlaubt.  Besonders  sorgfältig 
wurden  die  durch  Oxydation  aus  dem  Mesitylen  entstehenden  Körper  studirt. 
Je  nachdem  eine,  zwei  oder  alle  drei  CHg-Gruppen  in  COOH-Gruppen  um- 
gewandelt werden,  liefert  das  Mesitylen  eine  Mono-,  Di-,  oder  Tricarbonsäure 
des  Benzols,  Diese  drei  Säuren  sind  bekannt,  es  sind  die  Mesitylensäure,  die 
Uvitinsäure  und  die  Trimesinsäure.  * 

([ilCOOH  ([i]COOH  ([i]COOH 

CßHs  [.ICHa  CßHa  [ajCOOH  CßHg  [.]COOH 

^WCHg  ^WCHg  'WCOOH 

Mesitylensäure.  Uvitinsäure.  Trimesinsäure. 

Zur  Darstellung  der  Mesitylensäure  ozydirt  man  Mesitylen  mit  verdflnnter 
Salpetersäure.  Man  kocht  den  Kohlenwasserstoff  nach  Fittig  *)  am  Rückflusskuhler 
mit  einem  Gemisch  von  2  Vol.  Wasser  und- 1  Vol.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4 


0  Ann.  Gh.  (1867)  141,  144. 
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(Remsen  und  Broun  *)  empfehlen  1  Vol.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,35),  bis  nach 
16—20  Stunden  die  ganze  Menge  desselben  in  eine  schwer  lösliche,  weisse  Säure 
verwandelt  ist.  •  Von  gleichzeitig  gebildeter  üvitinsäure  wird  die  Mesitylensäure 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  getrennt  *).  Durch  Öehandlung  mit  Zinn  und 
Salzsäure  wird  die  Mesitylensäure  von  kleinen  Mengen  vorhandener  Nitroproducte 
befreit,  dann  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  mit  kohlensaurem  Natron 
neutralisirt.  Aus  der  filtrirten  und  darauf  siedend  heiss  niit  Salzsäure  versetzten* 
Lösung  des  mesitylensauren  Natriums  scheidet  sich  die  Säure  blendend  >yeiss  ab. 
Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ist  die  Mesitylensäure  vollständig 
rein«  Die  Mesitylensäure  bildet  sich  auch  aus  der  später  abgehandelten  ß-Sulfamin- 
mesitylensäure  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200^  Die  Entstehung 
von  Mesitylensäure  will  Carstanjen')  beobachtet  haben  bei  der  Einwirkung  einer 
Lösung  von  Chromsäurechlorid  im  doppelten  Vol.  Eisessig  auf  Mesitylen.  Nach 
Geuther  und  Frölich  ^  bilden  sich  geringe  Mengen  von  Mesitylensäure  neben  nor- 
maler Buttersäure,  Diäthylessigsäure ,  Triäthenylbuttersäure ,  bei  der  Einwirkung 
von  Kohlenojcyd  bei  205®,  sowie  von  Zinkstaub  bei  240—250°  auf  ein  inniges 
Gemenge  von  Natriumalkoholat  und  Natriumacetat. 

Eigenschaften.  Die  Mesitylensäure  ist  in  kaltem  Wasser  nur  äusserst 
wenig,  in  siedendem  leichter,  aber  doch  noch  so  schwer  löslich,  dass  sie  sich 
nicht  gut  daraus  umkrystallisiren  lässt ;  sie  wird  auf  diesem  Wege  in  kleinen, 
sehr  feinen,  farblosen  Nadeln  erhalten.  In  Alkohol  ist  sie  sehr  leicht  löslich,  in 
hmssem  Alkohol,  aus  welchem  sie  )3eim  Erkalten  in  sehr  schön  ausgebildeten,' 
monoklinen  Krystallen  krystallisirt ,  löst  sie  sich  fast  in  jedem  Verhältniss. 
Aus  der  verdünnten  heissen,  alkoholischen  Lösung  mit  siedendem  Wasser 
gefällt,  erhält  man  die  Mesitylensäure  als  eine  der  Benzoesäure  im  Aussehen 
sehr  ähnliche  Substanz.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  nach  Fittlg  bei  166^,  nach 
Jacobsen*)  bei  169°;  sie  sublimirt  leicht  und  verflüchtigt  sich  bei  stärkerem 
Erhitzen  ohne  Zersetzung.    Mit  den  Wasserdämpfen  ist  sie  flüchtig. 

Umwandlangen  der  Mesitylensäure.  Efhitzt  man  die  Mesi- 
tylensäure mit  überschüssigem  gebranntem  Kalk°),  so  liefert  sie  m-Xylol 
(Isoxylol),  dessen  Constitution  durch  diese  Bildungsweise  gegeben  ist,  ebenso 
wie  die  Gonstftution  der  Oxydationsproducte  des  m-Xylols  der  m-Töluylsäüre 
und.  der  m-Phtalsäure  (Isophtalsäure).  Oxydirt  man  die  Mesitylensäure  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  so  ergiebt  sie  Üvitinsäure,  welche  immer  die  rohe 
Mesitylensäure  verunreinigt.  Wendet  man  zur  Oxydation  der  Mesitylensäure 
saures  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  an,  so  entsteht  Tiimesinsäure« 
Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  resp.  Brom  auf  Mesitylen- 
säure entstehen  die  zwei  denkbaren   isomeren  Mononitro-  resp,  Monobrom- 


0  Americ.  Ch.  J.  (1881)  8,  218. 

2)  Fittig  und  Furtenbacb,  Ann.  Ch.  (1868)  147,  296. 

»)  Berl.  Ber.  (1869)  2,  635. 

0  Ann.  Ch.  (1880)  202,  310.  316. 

»)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  2054. 

•}  Fittig  und  Velguth,  Ann.  Gh.  (1868)  148,  2. 
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mesitylensäurcD ,  vorzugsweise  jedoch  die  der  a-Reihe  angehörigen  Ver- 
bindungen. 

Salze   der   Mesi  ty  I  ensäure^).    Das   mesitylens'aure  Silber': 

([,]COOAg 
CfiHoJ[a]CHo      ,  wird  als  allmählich  entstehender,   sehr  voluminöser,   in  Wasser 

(WCHs 
sehr  schwer  löslicher  Niederschlag,  der  aus  äusserst  feinen,  stark  glänzenden 
Nadeln  besteht,  erhalten,  wenn  man  die  verdünnte,  siedende  Lösung  eines  mesityien- 
sauren  Salzes  mit  Silbernitratlösung  versetzt.  Das  mesitylensaure  Natrium: 
G9H902Na,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Bei  freiwilligem 
Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  bleibt  ein  dickflOssiger  Syrup  zurück, 
der  nach  einiger  Zeit  zu  einer  völlig  farblosen,  strahlig-krystallinischen  Masse 
erstarrt.  Das  Salz  ist  an  Luft  nicht  zerfliesslich.  Das  mesitylensaure  Cal- 
cium: (C9H902)2Ca,  bildet  farblose  Erystallkrusten ,  die  in  heissem  und  kaltem 
Wasser  etwa  gleichviel  löslich  sind  und  ziemlich  hartnäckig  etwas  Wasser  zurück- 
halten. Das  mesitylensaure  Baryum:  (C9H302)2Ba,  krystallisirt  in  grossen, 
farblosen,  seideglänzenden  Prismen.  Das  mesitylensaure  Magnesium: 
(GgllgOxhMg  -f  5H3O,  krystallisirt  in  Gruppen  von  monoklinen  Prismen;  es  ist  in 
Wasser  ziemlich  löslich,  aber  in  heissem  nicht  viel  leichter  als  in  kaltem.  In 
Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Das  mesitylensaure  Zink: 
(CgH902)2Zn,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  in  Blättchen  an  der  Oberfläche  ab. 
Aus  der  heissen  concentrirten  Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  feinen, 
farblosen  Nadeln.  Das  mesitylensaure  Nickel:  (GgHgC^Nl,  scheidet  sich 
beim  Verdunsten  seiner  wässrigen  Lösung  in  hellgrünen,  schwer  löslichen  Krusten 
an  der  Oberfläche  ab,  ebenso  das  mesitylensaure  Mangan:  (CgH902')3Mn ,  in 
fleischfarbigen  Schuppen.  Das  mesitylensaure  Eisen  ist  ein  röthlich  gelber, 
amorpher,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  Das  mesitylensaure  Kupfer 
ist  ein  hellbrauner,  sehr  voluminöser,  selbst  in  heissem  Wasser  fast  unlöslicher 
Niederschlag.  Das  mesitylensaure  Blei  bildet  einen  amorphen,  weissen  Nieder- 
schlag, der  in  viel  heissem  Wasser  löslich  ist  und  daraus  beim  Erkalten  in  stern- 
förmig oder  fächerartig  gruppirten,  kleinen,  farblosen  Nadeln  krystallisirt. 

ilCOO.CjHj 

V  GHq  ,  aus  Mesitylensaure 

>jGH3 

und  Alkohol  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  dargestellt,  bildet  eine  farblose,  in 
Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem:,  an 
Rosenöl  erinnerndem,  sehr  angenehmem  Geruch.  Er  ist  schwerer  als  Wasser,  siedet 
bei  241^  und  erstarrt  unter  0°  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse. 

([ilCGNHa 
Mesitylensäureamid:    CgHgJWCHg      ,    wurde  durch  Zersetzung 

'HGH3  ^ 
des  nicht  in  reinem  Zustand  dargestellten  Chlorids  mit  concentrirtem  wäss- 
rigem,  kalt  gehaltenem  Ammoniak  als  Krystallbrei  erhalten.    Aus  siedendem 
Wasser  krystallisirt  das  Amid  in  zarten,    farblosen,    bei  138°  schmelzenden 
Nadeln,  die  bei  etwas  höherer  Temperatur,  ohne  sich  zu  zersetzen,  sublimiren. 


Mesitylensäure-äthyläther:   G^Hs 


»)  Fittig,  Ann.  Gh.  (1867)  141,  146.    Fittig  und  Brückner,   ibid.  (1868) 
147,  45. 
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Es  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem,   leichter  in  siedendem  Wasser,   sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Substituirte  Mesitylensäuren.  Es  sind  bis  jetzt  nur  mono-  2252. 
substituirte  Mesitylensäuren  eingehender  untersucht  worden,  und  nur  diese 
sind  bei  einer  Betrachtung  über  die  hier  möglichen  Isomerieyerhältnisse  zu 
berOcksichtigen.  Die  oben  entwickelte  Formel  für  Mesitylensäure  lässt  zwei 
Reihen  von  monosubstituirten  Derivaten  voraussehen,  solche,  bei  denen  das 
substituirende  Atom  oder  die  substituirende  Atomgruppe  das  zwischen  den 
zwei  Methyl-Gruppen  stehende  Wasserstofifatom  ersetzen,  und  solche,  bei 
denen  das  zwischen  einer  Methyl-Gruppe  und  der  Carboxyl-Gruppe  befindliche 
Wasserstofifatom  substituirt  wird.  Vertreter  der  beiden  Klassen  von  Mono- 
substitutionsproducten  wurden  von  Fittig  und  einigen  seiner  Schüler  dar^ 
gestellt,  und  es  ist  der  Nachweis  geführt  worden ,  welche  dieser  Körper  in 
die  a-  oder  o-Reihe,  mit  zwischen  Methyl-Gruppe  und  Carboxyl-Gruppe  sub- 
stituirtem  Wasserstofifatom,  unfl  welche  in  die  ß-  oder  p-Reihe,  mit  zwischen  ' 
den  beiden.  Methyl-Gruppen  ersetztem  Wasserstofif,  gehören. 

COOK 
h/>|R' 

H 

a-Monosubstituirte 

Mesitylensäure. 


/?-Monosubstituirte 
Mesitylensäure. 

Um  monosubstituirte  Mesitylensäuren  zu  gewinnen,  lagen  zwei  Wege 
offen,  einmal  konnte  man  vom  Mesitylen  ausgehend  eines  der  gebliebenen 
Benzolwasserstoffatome  ersetzen  und  das  monosubstituirte  Mesitylen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  oxydiren,  oder  man  konnte  versuchen,  in  dem  oxydirten 
Mesitylen,  in  der  Mesitylensäure  nach  den  bekannten  Methoden  ein  noch 
vorhandenes  Benzol  wasserstofifatom  zu  ersetzen.  Man  ist  auf  beiden  Wegen 
zum  Ziele  gekommen  und  es  haben  sich  folgende  interessante  Thatsachen 
ergeben. 

Bei  der  directeti  Substitution  der  Mesitylensäure  tritt  das  Bromatoni 
oder  die  Nitro-Gruppe  zwischen  Methyl  und  Carboxyl,  es  entstehen  in  weitaus 
überwiegender  Menge  «-Verbindungen;   führt  man  aber  das  Brom  oder  die 
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Nitro-Öruppe  zuerst  in  das  Mesitylen  ein  und  oxydirt  dann,  so  entstehen  nur 
/?- Verbindungen.  Es  scheint  demnach  bei  der  Mesitylensäure  das  der  Garboxyl* 
Gruppe  zunächst  stehende  Wasserstoffatom  des  Benzols  das  reactionsfähigere 
zu  sein,  Während  bei  den  substituirten  Mesitylenen  das  substituirende  Atom 
oder  die  substituirende  Atom-Gruppe  bis  zu  einem  gewissen  Grad  einen  vor 
der  Oxydation  schützenden  Einfluss  auf  die  zwei  benachbarten  Methyl-Gruppen 
ausübt.  Wie  bei  den  Substitutionsproducten  der  Propionsäure  wurden  daher 
diejenigen  Substitutionsproducte  der  Mesitylensäure  als  ei^-Producte  gekenn- 
zeichnet, bei  denen  der  Wasserstoff  an  dem  der  Garboxyl-Gruppe  benachbarten 
Kohlenstoffatom  ersetzt  ist,  ein  Nomenclaturprincip,  welches  auf  die  höheren 
Homologen  der  a-Toluylsäure  und  Hydrozimmtsäure  übertragen  wurde. 

/[ijGOÖH 

2253.  /?-Ghlormesitylensäure:  CgHjn'inP^    i   erhielten  Fitlig  und 

f{5]GH3 
Hoogewerff*)  bei  der  Oxydation  von  Monochlormesitylen  (Sdep.  204—206^) 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  Säure  von  1,4  spec.  Gew.  und  2  VoL 
Wasser).  Die  nach  dem  Erkalten  kryslallinisch  abgeschiedene  Säure  wurde 
durch  Lösen  in  Ammoniak  von  etwas  gleichzeitig  gebildetem  Mononitrochlor- 
mesitylen  getrennt,  in  das  Baryumsalz  übergeführt  und  aus  dem  mehrfach 
umkrystallisirten  Baryumsalz  gefällt. 

Die  /?-Ghlormesitylensäure  ist  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  aus  dem  sie  in  farblosen,  monoklinen  Prismen  krystallisirt. 
Sie  verflüchtigt  sich  sehr  schwierig  mit  den  Wasserdämpfen  und  lässt  sich 
nicht  unzersetzt  sublimiren.     Sie  bräunt  sich  bei  220^   ohne  zu  schmelzen. 

Salze.  Das  Galciumsalz:  (C9HsGl02)2Ga  +  SHjO,  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  bQschel-  oder  fächerförmig  vereinigten,  platt  gedrückten  Nadeln  und  ist 
in  kaltem  sowohl  Wie  in  heissem  Wasser  leichter  löslich  als  das  Baryumsalz: 
(G9H8G102)2Ba  +  4H2O.  Letzteres  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem 
leichter  löslich  und  krystallisirt  in  zarten,  farblosen  Nadeln,  die  meistens  zu 
grösseren  halbkugeligen  Gruppen  vereinigt  sind. 

2254.  Brommesitylensäuren. 

/[i]GOOH 

cjf-Broramesitylensäure*):  C6H2UN5u      >    entsteht    neben   der 

^WGHg 

isomeren  ß-Säure  als  Hauptproduct ,  wenn  man  gepulverte,  mit  der  berech- 
neten Menge  Brom  übergossene  Mesitylensäure  36  Stunden  sich  selbst  über- 
lässt,  hierauf  das  Säuregemisch  mit  kaltem  Wasser  wäscht  und  mit  viel 
Wasser  und  kohlensaurem  Baryum  kocht.  Aus  der  neutralen  Flüssigkeit 
scheidet  sich  zuerst  das  schwer  lösliche  Baryumsalz  der  /9-Bromsäure  ab 
und  aus  der  Mutterlauge  in  grösserer  Menge  das  Baryumsalz  der  a-Säure. 


.  ')  Ann.  Gh.  (1869)  160,  326. 
*)  Fitlig  und  Schmitz,  ibid.  (1878)  198,  172. 
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Ferner  entsteht  die  a-Brommesitylensäure  beim  Kochen  des  Perbromides  der 
von  der  a-Amidonaesi(ylensäure  abgeleiteten  Diazoverbindung  mil  Alkohol. 
Letztere  Reaction  zeigt ,  dass  das  Bromatom .  in  der  «-Brommesitylensaure 
dasselbe  Wassefstoffatom  im  Benzolrest  vertritt,  wie  die  Amido-Gruppe  in  der 
später  abzuhandelnden  c^-Amidomesitylensäure. 

Eigenschaften.  Die  freie  a-Brommesitylensäure  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  heissem  dagegen  leicht  und  krystallisirt  aus 
der  heiss  gesättigten  Lösung  in  zolllangen,  feinen  Nadeln.  In  Alkohol,  nament- 
lich in  heissem,  ist  sie  leicht  löslich  und  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  Lösung  in  grossen,  farblosen,  prismatischen  Krystallen  ab,  die 
dem  rhombischen  System  angehören.  Die  Krystalle  schmelzen  scharf  zwischen 
146—147";  erstarrt  und  von  neuem  erwärmt  schmelzen  sie  bei  137— 138^ 
Die  cf-Brommesitylensäure  existirt  also  in  zwei  Modißcationen  und  zwar  ist 
die  niedrig  schmelzende  die  labile,  die  höher  schmelzende  die  stabile  Mo- 
dilication. 

Salze.  Das.  a-brommesitylensaure  Calcium:  (G9H8Br02)2Ga  +  2H2O, 
krystaliirt  aus  heiss  gesättigter  Lösung  in  sehr  feinen,  kleinen  Nadelfi,  welche  in 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Das  a-brommesitylensaure  Baryum:  (C9H8Br02)2B2i 
+  4H2O,  krystallisirt  in  compacten,  raonoklinen  Krystallen,  welche  in  kaltem  und 
heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

/[iJGOOH 
/^-Brommesitylensäure*):   G6H2][':^^^     .    Diese  mit  der  vorigen 

f[5]GH3 
Säure  isomere  Verbindung  bildet  sich,  wie  bereits  erwähnt,  in  geringer  Menge 
neben  der  a-Säure  bei  directem  Bromiren  der  Mesitylensäure  und  ist  durch 
die  Schwerlöslichkeit  ihres  Baryumsalzes  leicht  von  der  a-Brommesitylensäure 
zu. trennen.  Man  erhält  sie  ferner,  wenn  Monpbrommesitylen  (Sdep.  225*) 
mit  einem  von  zwei  Theilen  saurem  chromsaurem  Kalium  und  3  Theilen 
concentrirter ,  mit  dem  dreifachen  Volum  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure 
erhitzt  wird.  Der  Zusammenhang  mit  der  /?-Amidomesitylensäure  ist  dadurch 
festgestellt  worden,  dass  man  diese  Säure  mittelst  der  Diazoverbindung  in 
die  /?-Brommesitylensäure  überführte.  Um  die  rohe  /S-Brommesitylensäure 
zu  reinigen,  verwandelt  man  sie  in  das  Natriumsalz,  fallt  mit  Salzsäure  und 
krystallisirt  die  schwer  lösliche  Säure  aus  Alkohol  um. 

Eigenschaften.  Die  /?-Brommesitylen säure  ist  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich,  in  heissem  sehr  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
festen  compacten  Krystallen.  Aus  Alkohol  erhält  man  sie  in  farblosen,  gut 
ausgebildeten,  monoklinen  Krystallen,  welche  bei  214—215°  schmelzen  und 
deren  Formen  denen  der  später  zu  beschreibenden  /?-Nitromesitylensäure 
sehr  ähnlich  sind. 


»)  Fitlig  und  Storer,   Ann.  Gh.  (1868)  147,  8.    Fittig   und   Schmitz,   ibid, 
(1878)  198,  174. 
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Salze.  Das  ß-brommesitylensaure  Kalium:  C9H8Br02K,  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Wasser  und  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  un- 
deutlichen Krystallen  ab.  Das  ß-brommesitylensaureCalcium:  (C9Hg6r02)2C? , 
krystallisirt  in  langen,  haarfeinen  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Da< 
ß-brommesitylensaure  Baryum:  (G9H8Br02)2Ba,  löst  sich  ih  kaltem  Wasser 
schwer,  leichter  in  heissem  und  krystallisirt  in  feinen,  farblosen  Nadeln. 

Nitromesitylensäuren. 

/[i]GOOH 
2255.  a-Nitromesitylensäure:   GcHaU'^JJS^     .    Diese  Säure  wurde  als 

(WCHs 
Hauptproduct  bei  der  Nitrirung  der  Mesitylensäure  neben  der  isomeren  /S- Ver- 
bindung zuerst  von  Geibel  und  Fittig')  beobachtet.  Später  studirten  Fittig 
und  Schmilz  *)  abermals  die  Nilrirungsproducte  der  Mesitylensäure,  die  dabei 
erhaltenen  Resultate  wurden  bis  auf  kleine  Differenzen  durch  eine  von 
Jacobsen')  angestellte  Untersuchung  bestätigt. 

Zur  Darstellung  der  a-Nitromesitylensäure  tragt  man  trockne,  pulverisirte 
Mesitylensäure  allmählich  und  in  kleinen  Portionen  in  rauchende  Salpetersäure  ein. 
Sobald  die  hierbei  auftretende  rothe  Färbung  der  FlCissigkeit  wieder  verschwunden 
ist,  scheidet  sich  ein  weisser,  grobkörnig  krystallinischer,  in  Salpetersäure  und 
kaltem  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag  ab;  derselbe  besteht  aus  einem  6e- 
misch  von  a-  und  ß-Nitromesitylensäure.  Man  verwandelt  die  Säuren  in  die  Baryum- 
salze,  von  denen  das  der  ß-Säure  aus  der  heissen  Lösung  beim  Erkalten  fast 
vollständig  auskrystallisirt,  während  das  Baryumsalz  der  a-Säure  in  der  Mutterlauge 
bleibt;  aus  dem  letzteren  wird  die  freie  Saure  durch  Salzsäure  abgeschieden. 

Die  a-Nitromesitylensäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  etwas 
leichter  in  heissem  und  krystallisirt  aus  heiss  gesättigter  wässriger  Lösung 
beim  Erkalten  in  langen,  feinen  Nadeln.  Aus  Alkohol  und  Aether  erhält 
man  sie  in  grösseren,  farblosen  Krystallen,  die  bei  210 — 212°  schmelzen, 
mehrfach  durchwachsene  Zwillinge  sind  und  dem  triklinen  System  anzuge- 
hören scheinen. 

Behandelt  man  die  a-Nitromesilylensäure  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so 
geht  sie  in  die  entsprechende  cf-Amidomesitylensäure  Ober. 

Salze.  Das  a-nitromesitylensaure  Calcium  ist  in  Wasser  in  jedem 
Verhältniss  löslich  und  krystallisirt  erst  bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure 
in  langen,  seideartigen  Nadeln.  Das  a-nitromesitylensaure  Baryum: 
[6908(^02)02] Ba  +  4H2O,  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  beim  Er- 
kalten in  feinen,  conceiitrisch  gruppirten  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht, 
in  heissem  Wasser  fast  in  jedem  Verhältniss  löslich  sind.  Das  a-nitromesitylen- 
saure Magnesium  ist  in  Wasser  fast  in  jedem  Verhältniss  löslich.  Die  Lösung 
lässt  sich  bis  zur  Syrupdicke  eindampfen  und  scheidet  dann  bei  längerem  Stehen 
über  Schwefelsäure  krystallinische  Krusten  ab. 


0  Geibel,  Inaug. -Dissertation.    Leizig  1868. 
*)  Ann.  Ch.  (1878)  198,  162,  166. 
»)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  2055. 
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([']C 
a-Nitromesitylensäure-äthyläther:  C5H2jl*jp 

fr!ic 


GOO.CoHg 

i\0o  .    , 

GHo  '    ^^^^    ^^* 

halten  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der  freien  Säure 
bis  zur  Sättigung,  halbstündiges  Erhitzen  am  RQckflusskühler  und  Fällen  mit 
Wasser.  Der  in  Wasser  unlösliche  Aether  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  namentlich 
in  heissem,  und  krystallisirt  daraus  in  grösseren,  tafelförmigen  Krystallen,  die  bei 
64 — 65*  schmelzen. 

/[iJGOOH 

/?-Nitromesitylensäure*):  ^eHajpJjJ^     ,    bildet  sich,   wie  bei 

(wGfla 
der  €if-Nitrosäure  bereits  angeführt,  als  Nebenproduct  beim  Eintragen  der 
Mesitylensäure  in  Salpetersäure.  Ferner  wurde  die  Bildung  der  Säure  beobachtet 
bei  der  Oxydation  des  Mesitylens  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Da  in  letzterem 
Fall  nur  die  ß-  und  nicht  die  a-Nitromesitylensäure  beobachtet  wurde,  welche 
letztere  beim  Nitriren  der  Mesitylensäure  vorzugsweise  entsteht,  und  es 
bekannt  ist,  dass  sich  Mesitylen  leicht  zu  Mononitromesitylen  nitrirt,  so 
wird  man  annehmen  dürfen,  dass  die  bei  der  Oxydation  des  Mesitylens 
als  Nebefiproduct  entstandene  /9-Nitromesitylensäure  ihre  Bildung  der  Oxy- 
dation von  gleichzeitig  mit  Mesitylensäure  auftretendem  Mononitromesitylen 
verdankt.  Behandelt  man  die  /9-Nitromesitylensäure  mit  Zinn  und  Salzsäure, 
so  geht  sie  in  ^tf-Amidomesitylensäure  über. 

Eigenschaften.  Die  aus  dem  Baryumsalz  abgeschiedene  Säure 
schmilzt  nach  Geibel  bei  174—176°  (nach  Jacobsen  bei  179«),  Krystalli- 
sirt man  die  Säure  aus  Alkohol  um,  so  geht  sie  in  eine  andere  Modifi- 
cation  über,  die  bei  214— r 220°  schmilzt  (nach  Jacobsen  bei  223°).  In  kaltem 
Wasser  ist  die  /J-Nitromesitylensäure  fast  unlöslich,  in  heissem  sehr  schwer 
löslich  und  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  in 
festen,  compacten  Krystallen.  In  Alkohol,  namentlich  in  heissem,  löst  sie 
sich  leicht  und  kann  daraus  in  gut  ausgebildeten  monqklinen  Krystallen 
erhalten  werden. 

Salze.  Das  ß-nitromesitylensaiire  Natrium:  C9Hg(N02)03Na ,  ist 
an  der  Luft  zerfliesslich ,  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  letzterem  in 
undeutlich  ausgebildeten  Prismen.  Das  ß-nitromesitylensaure  Silber: 
C9He(X02)02Ag,  ist  ein  weisser,  flockiger,  in  kaltem  Wasser  unlöslicher  Niederschlag, 
der  sich  in  viel  heissem  Wasser  auflöst  und  beim  Erkalten  in  farblosen  Warzen 
krystallisirt.  Das  ß-nitro  mesitylen  saure  Calcium:  [C9Hg(N02)02l2Ga  +  6HO2, 
ist  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  bei  langsamem 
Erkalten  in  farblosen,  zolllangen,  nadelfSrmigen  Prismen.  Das  ß-nitromesi- 
tylensaures  Baryum:  [C9H8(N02)02]2Bä ,   krystallisirt   mit  6H2O  oder  4H2O 


0  Fittig,  Ann.  Ch.  (1867)  141,  149.  Fitüg  und  Brückner,  ibid.  (1868)  147,  48. 
Geibel,  Inaug.-Dissertation«  Leipzig  1868.  Fittig  und  Schmitz,  Ann.  Ch.  (1878) 
198,  162,  168.    Jacobsen,  Berl.  Ber.  (1878)  11.  2054.- 


Digiti: 


izedby  Google 
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oder  2H2O.  Das  Salz  mit  4H2O  wurde  von  Schmitz  in  monoklinen  Tafeln  erhalten, 
die  sich  schuppenartig  aneinander  lagern.  Salze  mit  6H3O  und  2H2O  sind  früher 
von  Fittig  beobachtet  worden.  Das  ß-nitromesitylensaure  Magnesium: 
[G9H8(N02)02]2Mg  +  llHjO,  krystallisirt  aus  concentrirter  Lösung  in  undeutlichen 
Prismen,  die  in  heissem  Wasser  etwas  leichter  löslich  sind,  als  in  kaltem,  sich  in 
Alkohol  fast  in  jedem  Verhältniss  lösen,  in  Aether  aber  ganz  unlöslich  sind.  Die 
ß-nitromesitylensauren  Salze  des  Zinks  und  Nickels  sind  den  entsprechenden  Salzen 
der  Mesitylensäure  sehr  ähnlich  (Fittig;  Fittig  und  BrOckner;  Schmitz). 

JGOO.GjHj 
ß-Nitromesitylensäure-äthyläther:  GgHj 


j^q3         ^  wurde  ebenso 

GH3 

wie  der  entsprechende  Aether  der  a-Säure  dargestellt.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  heiss  gesättigter  Lösung  beim  Erkalten 
in  feinen,  langen  Nadeln  oder  in  kurzen,  dicken  Prismen,  die  bei  72^  schmelzen 
(Fittig;  Schmitz). 

2256.      Amidomesitylensäuren. 

Der  a-  und  /?-Nitromesitylensäure  reihen  sich  die  entsprechenden  Amido- 
säuren  an.  Bei  der  a-Amidomesitylensäure  gelang  es,  durch  einen  Spaltungs- 
versuch die  Constitution  festzustellen,  wodurch  die  Stellung  der  Gruppen  für 
alle  monosubstituirten  Mesitylensäuren  bekannt  geworden  ist. 

/[i]GOOH 

a-Amidomesitylensäure*):  CTßHjlpJ™*    ^  entsteht,  wenn  man 

/L«J^ii3 
(wGHs 

a-Nitromesitylensäure  so  lange  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  bis  sie 
sich  vollständig  gelöst  hat,  hierauf  aus  der  stark  verdünnten  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoflf  das  Zinn  entfernt,  den  krystallinischen  Rückstand  in 
kohlensaurem  Natrium  löst,  die  Amidosäure  mit  Essigsäure  fallt  und  aus 
heissem  Wasser  und  Alkohol  umkrystaUisirt.  Sie  bildet  farblose  Nadeln,  die 
bei  186— -187®  (nach  Jacobsen  bei  190®)  schmelzen  und  sich  bei  etwas  höherer 
Temperatur  unter  Abscheidung  von  Kohle  zersetzen. 

Destillirt  man  die  a-Amidomesitylensäure  mit  dem  gleichen  Gewicht 
gebrannten  Kalks  innig  gemengt,  so  erhält  man  Xylidin  (Sdep.  212®;  Acelyl- 
verbindung:  Schmp.  127®).  Behandelt  man  das  salpetersaure  Salz  der 
a-Amidomesitylensäure  mit  salpetriger  Säure,  setzt  zu  der  Lösung  der  ent- 
standenen salpetersauren  Diazoverbindung  ein  Gemisch  von  Bromwasserstofif 
und  Bromwasser,  so  erhält  man  ein  hellgelbes,  auffällig  schön  krystallisirtes 
Perbromid,  das  sich  bei  wiederholtem  gelindem  Erwärmen  mit  absolutem 
Alkohol  langsam  zersetzt  und  eine  alkoholische  Lösung  liefert,  aus  der 
sich  bei  Wasserzusatz  die  a-Brommesitylensäure  abscheidet  (Schmitz).  Zer- 
setzt man  die  schwefelsaure  Diazoverbindung  der  cjf-Brommesitylensäure  mit 


0  Schmitz,   Ann.  Gh..  (1878)   198,  171,  176.    Jacobsen,   Berl.  Ber.  (1878) 
11,  2055. 
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kochendem  Wasser,  so  entsteht  die  später  abzuhandelnde  o^-Oxymesitylensäure 
(Jacobsen). 

Durch  ihre  Bildung  ist  die  a-Amidomesitylensäure  mit  der  a-Nitro- 
mesitylensäure,  durch  die  Zersetzung  ihrer  Diazo Verbindung  mit  der  a-Brom- 
mesitylensäure  und  der  a-Oxymesitylensäure  verknüpft.  In  allen  vier  Säuren 
stehen  also  NOj-,  NH2-,  OH-Gruppe  und  Bromatom  an  dem  gleichen  Kohlen- 
stofifatom.  Ist  die  Constitution  einer  Verbindung  bekannt,  so  ist  nicht  nur 
die  Constitution  der  anderen  drei  aufgeklärt,  sondern,  da  nur  zwei  Reihen 
von  monosubstituirten  Mesitylensäuren  möglich  sind,  auch  die  Constitution 
der  in  die  /ff-Reihe  gehörigen  Körper. 

Die  Stellung  der  Amidogruppe  in  der  o^-Amidosäure  ist  durch  den 
Uebergang  dieser  Säure  in  Xylidin  (Sdep.  212®;  Acetyl Verbindung:  Schmp.  127®) 
aus  folgenden  Gründen  festgestellt:  Das  erhaltene  Xylidin  ist  identisch  mit 
dem  Xylidin,  welches  Wroblewsky  aus  Isoxylol  darstellte  und  in  Pseudocumol 

([i]NHa 
überführte,  dem  folglich  die  Formel  zukommt :  CgHs  J  [»JGHg.   In  derÄ-Amido-' 

(r4]GH3 
mesitylensäure  muss  also  die  Amidogruppe ;  zwischen  einer  CHs-Gruppe  und 

der  COOH-Gruppe  stehen,   sonst  hätte  das  Xylidin:  CßHaJCilGHs,  resultiren 

'[•]CH3 
müssen,  das  aus  der  /?-Amidomesity)ensäure  erhalten  wird: 

NHj  CHg 

I  CHa  ff         r|   CHq  (•         «\  CHo 


-  0"-  0' 


GU3  GH3  GH3 

Isoxylol.  Xylidin  [1,2,4].  Pseudocumol. 


GH3 

a-Amidomesitylensäure. 

Dieser  Beweis,  von  Schmitz  wird   bestätigt   durch   die   von   Jacobsen 
bewirkte  Umwandlung   der   a-Amidomesitylensäure  in  a-Oxymesitylensäure, 

/[i]COOH 

welcher  letzteren,   wie  später  entwickelt  wird,   die  Formel:  CeH2\piQjj      » 

lWGl4 
zukommt. 
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.[i]GOOH 
/?-Amidomesitylen säure*):    CeHjlr'jjjuJ     >   wird  ebenso  wie 

'wCHg 
die  of-Säure  aus  der  entsprechenden  /9-Nitromesitylensäure  dargestellt.  Sie 
ist  in  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  Alkohol,  besonders  in  heissem,  aus 
dem  sie  in  farblosen,  bei  235°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt ,  die  sich 
etwas  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  unter  Abscheidung  von  Kohle  zer- 
setzen (Fittig  und  Brückner). 

r[t]NH, 
Beim  Erhitzen  mit  Kalk  geht  sie  in  das  /9-Meta-xylidin :  CgHsjCsJCHj, 

(Sdep.  216*)  über,  bei  dem  die  Amidogruppe  zwischen  den  beiden  Methyl- 
gruppen  stehen   muss,   da   für   das  c^-Meta-xylidin  die  Constitutionsformel : 

r[i]NH2 
^6H3][*JGH3,  sichergestellt  ist,  wie.  oben   nachgewiesen  wurde.    Wird  die 

f[4]GH3 
/9-Amidomesitylensäure  wie  die  ei^-Säure  in  das  einen  orangegelben,  amorphen 
Niederschlag  bildende  Perbromid  der  entsprechenden  Diazoverbindung  um- 
gewandelt, aus  diesem  durch  Zersetzung  mit  Alkohol  die  gebromte  Säure 
bereitet,  dann  resultirt  ^-Brommesitylensäure  (Schmitz).  Löst  man  die 
/^-Amido-mesitylensäure  in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  und  versetzt  die 
heisse  Lösung  mit  einer  unzureichenden  Menge  von  salpetrigsaurem  Kalium, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  /9-Oxy-mesitylensäure  aus  (Jacobsen). 

/[iJCOOH 
Salzsaure  ß-Amidomesitylensäure:  ^^3)  'jvn^HCl'  ^^J^^^l^si^ 

beim  Verdunsten  der  mit  überschüssiger  Salzsäure  bereiteten  Lösung  der  Amido- 
säure  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  sich  beim  Trocknen  partiell  zersetzen  (Fittig). 

2257.  Sulfomesitylensäuren.     Setzt   man   Mesitylensäure  48  Stunden 

lang  den  Dämpfen  von  Schwefelsäureanhydrid  aus,  so  entstehen  nach 
Remsen  und  Broun")  zwei  Sulfomesitylensäuren,  die  man  nur  schwierig 
mit  Hülfe  der  leicht  löslichen,  wenig  von  einander  verschiedenen,  gleich 
zusammengesetzten  Calciumsalze  trennt. 

Das  a-sulfomesitylensaure  Calcium:  GgHgSO^Ga  +  4H2O,  ist  in 
Wasser  weniger  löslich  als  das  Galciumsalz:  C9HgS05Ca  +  4H2O,  der  ß -Säure. 
Das  a-BuIfomesitylensaure  Kalium  geht  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
in  a-Oxymesitylensäure  über.  Mit  Phosphorpen tachlorid  und  dann  mit  Ammoniak 
behandelt,  setzt  sich  das  Kaliumsalz  der  a-Säure  in  das  Imid  der  a-  oder  o-Sulf- 
aminmesitylensäure  (?  vergl.  a-Sulfaminmesitylensäure)  um. 


»)  Fittig  und  Brückner,  Ann.  Ch.  (1868)  147,  50.  Schmitz,  ibid.  (1878) 
198,  171.  176.  179.    Jacobseq,  Berl.  Ber.  (1879)  12.  608. 

»)  Ibid.  (1881)  14,  2278  Ref.  Beilstein,  Hdb.  d.  org.  Ch.  1174.  Americ, 
Ch.  J.  (1881)  8;  216. 
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Während  über  die  beiden  Sulfomesitylensäuren  selbst  nur  dürftige 
Angaben  vorliegen,  sind  die  von  ihnen  sich  ableitenden  Sulfaminmesitylen- 
säuren  genauer  untersucht  worden. 

[i]GOOH 

a-  oder  o-Sulfaminmesitylensäure:  CßHj { ^^2?'^^».   Sowohl 

nach  Hall  und  Remsen  *)  als  nach  Jacobsen')  bildet  sich  bei  der  Oxydation 
von  Mesitylensulfamid  mit  Ghromsäure  fast  ausschliesslich  die  a-Sulfamin- 
mesitylensäure.  Bei  Anwendung  von  Kaliumpermanganat  tritt  nach  Jacobsen 
neben  der  cc-  die  /^-Sulfamin-mesitylensäure  auf. 

Hall  und  Remsen  ')  haben  auf  Grund  ihrer  Analysen  später  die  Ansicht 
ausgesprochen,  dass  der  Körper,  den  sie  anfangs  für  a-Sulfaminmesitylensäure 
gehalten,  ein  am  die  Elemente  von  einem  Molecül  Wasser  ärmeres  Product  sei, 

alcHa  •    ^^"^ 

^slGHs 
widersprechen  die  von  Jacobsen  mitgetheilten  Analysen. 

Die  a-Sulfaminmesitylensäure  ist  in  Aether  und  Alitohol  leicht,  in 
kochendem  Wasser  schwer  löslich,  in  kaltem  beinahe  unlöslich.  Aus  wäss- 
riger  und  alkoholischer  Lösung  setzt  sie  sich  in  derben,  kurzen,  glasglänzenden 
Prismen  ab,  die  bei  263®  schmelzen  (Jacobsen).  Beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  spaltet  sich  die  Sulfamin- Gruppe  ab  und  es  entsteht 
Mesitylensäure  (Hall  und  Remsen),  die  gleiche  Reaction  bewirkt  Kalihydrat, 
während  es  gehngt,  durch  Natronhydrat  die  Garboxyl-Gruppe  zu  eliminiren 
unter  Bildung  des  bei  137®  schmelzenden  m-Xylol-p-sulfamids  (vergl.  §.  2211). 
Durch  die  letztere  Thatsache  wird  bewiesen,  dass  die  Sulfamin-Gruppe  nicht 
die  Para-,  sondern  die  Orthosteilung  zur  Garboxyl-Gruppe  in  der  a-Sulfamin- 
mesitylensäure  einnimmt  (Jacobsen).  In  der  Bildungsweise  der  a-Sulfamin- 
mesitylensäure  durch  Oxydation  des  Mesitylensulfamids  liegt  ein  Beispiel  vor, 
in  dem  die  neben  der  Sulfamin-Gruppe  stehende  Methyl-Gruppe  nicht  durch 
die  erstere  vor  der  Oxydation  geschützt  wurde.  Durch  weitere  Oxydation 
der  a-Sulfaminmesitylensäure  entsteht  die  später  abzuhandelnde  Sulfamin- 
uvitinsäure,  die  aus  den  Salzen  als  inneres  Anhydrid  abgeschfbden  wird, 
welches  bei  270—272®  schmilzt. 

Salze.  Das  Calciumsalz:  [CeH2(GH3)2S02.NH2.G02]2Ga  +  5H2O  (Jacobsen), 
+  6H2O  (Hall  und  Remsen),  ist  sehr  leicht  löslich  und  schiesst  aus  der  fast  syrup- 
dicken  Lösung  in  glasglänzenden,  in  der  Hitze  verwitternden  Prismen  an.  Das 
Baryumsalz:  [C9HioSN04]2Ba  +  3H2O,  krystallisirt  in  halbkugeligen  Gruppen 
langer,  seideglänzender  Nadeln,  die  ziemlich  leicht  löslich  sind  und  über  100® 
ohne  sichtbare  Veränderung  ihr  Krystallwasser  verlieren.    100  Th.  Wasser  lösen 


0  Berl.  Her.  (1877)  10,  1039. 

•)  Ibid.  (1879)  12,  604.    Ann.  Gh.  (1880)  206,  167. 

»)  Berl.  Ber.  (1881)  14,  1204  Ref.    Americ.  Gh.  J.  (1880)  2,  134. 
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bei  0^  3.27  Th.,  bei  20— 22«  14  Thl.  Salz.  Das  Kupfer  salz:  [C^HioSNOihCu 
+  SHjO  (Jacobsen),  +  AU^O  (Hall  und  Remsen),  bildet  seideglänzende,  hellblaue 
Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind  und  sich  in  Kalilauge 
mit  dunkelblauer  Farbe  lösen.  Das  Natriumsalz  ist  sehr  leicht  löslich.  Die  con- 
centrirte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  aus  langen,  seideglänzenden  Nadeln 
bestehenden  Krystallmasse.  Die  Natriumsalzlösung  giebt  mit  löslichen  Salzen  von 
Magnesium,  Mangan,  Zink  und  Gadmium  keine  Fällung,  mit  Eisenchlorid  emen 
hellbraunen  Niederschlag,  mit  neutralem  Bleiacetat  keine  Fällung,  wohl  ab^r  mit 
Bleinitrat  und  basischem  Bleiacetat  weisse  Niederschläge,  die  von  neutralem  Blei- 
acetat leicht  aufgenommen  werden.  Quecksilberchlorid  giebt  in  der  einigermassen 
concentrirten  Lösung  einen  in  der  Hitze  ziemlich  leicht  löslichen  Niederschlag. 
Mercurinitrat  liefert  eine  flockige,  ganz  unlösliche  Fällung.  Das  Silbersalz: 
C9HioSN04Ag  (Hall  und  Remsen),  ist  in  heissem  Wasser  etwas  löslich  und  scheidet 
sich  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten  in  mikroskopisch  kleinen,  rhombischen 
Blättchen  aus. 

e^-Sulfamin-mesitylensäureamid:    C6H2 ) SO2.NH2 ,  soll    nach 

t(GH3)2 
Remsen  und  Broun  entstehen,  wenn  man  das  Kaliumsalz  des  Chromsaure- 
oxydationsproductes  von  Mesitylensulfamid  nacheinander  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  und  Ammoniak  behandelt.  Es  krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei 
287 — 288^  löst  sich  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser  und  wird  von  con- 
centrirter  Salzsäure  nicht  zerlegt, 

/?-  oder  p-Sulfomesitylen säure  entsteht  nach  Remsen  und 
Broun  gleichzeitig  mit  der  a-  oder  o-Sulfomesitylen säure.  Das  Galcium- 
salz:  [CgHgSOölaCa  +  4H2O,  ist  leichter  löslich  als  das  Galciumsalz  der 
o-Sulfomesitylensäure. 

,[i]COOH 

/?-  oder  p-Sulfamin-mesitylensäureO:  ^fiHiJr'igo^NH  *    ^^^^ 

(wGHs 
oben  bereits  angegeben,  bildet  sich  diese  Säure  gleichzeitig  mit  der  isomeren 
c^- Verbindung  durch  Oxydation  des  Mesitylensulfamids. 

Darstellung.  100  grm  Sulfamid  werden  unter  Zusatz  von  50  grm  Kali 
in  2  Liter  Wasser  gelöst,  dieser  Lösung  allmählich  eine  warme  Lösung  von  200  grm 
Kaliumpermanganat  in  8  Liter  Wasser  zugesetzt  und  das  Gemisch  etwa  12  Stunden 
lang  bei  einer  Temperatur  von  50 — 60°  erhalten.  Aus  der  vollständig  entfärbten, 
vom  Manganoxyd  abfiltrirten  und  eingeengten  Flüssigkeit  fällt  man  das  Gemenge 
der  beiden  Sulfaminsäuren,  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  W^asser 
oder  mit  HQlfe  der  Galciumsalze  von  einander  trennt. 

Die  /?-Sulfamin-mesitylensäure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
heissem  aber  sehr  viel  leichter  löslich  als  die  a-Sulfaminsäure.  Sie  bildet 
feine,  krystallwasserfreie  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in 
Chloroform  sehr  wenig  lösen  und  unter  Zersetzung  bei  276*^  schmelzen. 
Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  geht  auch  die  /?-Sulfaminmesitylen- 


0  Jacobsen,  Berl.  Ber.  (1879)  12,  604.     Ann.  Gh.  (1880)  206,  174. 
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säure  in  Mesitylensäure  über.  Bei  gelindem  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert 
die  /?-Säure  eine  ihr  entsprechende  Oxysäure ;  die  auf  diesem  Weg  entdeckte 
/?-Oxymesitylensäure  wird  später  abgehandelt.  Durch  weitere  Oxydation  der 
/?-Sulfamin-mesitylensäure  entsteht  dieselbe  Sulfamin-uvitin säure,  die  aus  der 
a-Sulfamiri-mesitylensäure  erhalten  wird  und  deren  Constitution  durch  diese 
beiden  Bildungsweisen  bekannt  geworden  ist. 

Salze.  Das  Calciumsalz:  [CßH2(GH3)2SOa.NH2.COj2Ca  +  2H2O,  ist  in  der 
Kälte  erheblich  weniger  leicht  löslich  als  das  Salz  der  o-Sulfamin-mesityiensäure  und 
krystallisirt  in  derben^  glasglänzenden  Prismen.  Das  Baryumsalz:  [G9HioSN04]3Ba 
+  2H2O,  bildet  lange,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  die  sich  in  heissem  Wasser  leicht 
lösen,  während  100  Th.  Wasser  von  0*^  nur  2,05  Th.  Salz  aufnehmen.  Das  Kupfer- 
salz: [C9H|oSN04]2Cu  +  2H2O,  ist  selbst  in  heissem  Wasser  wenig  löslich,  es  bildet 
aus  heisser  Lösung  abgeschieden  kleine,  monokline  Prismen  von  lebhaft  ultramarin- 
blauer Farbe.  Das  Natriumsalz  krystallisirt  erst  aus  sehr  concentrirter  Lösung 
in  langen,  spiessigen  Nadeln.  Seine  Lösung  zeigt  folgende  Reactionen:  Magnesium-, 
Zink-,  Gadmium-,  Mangansalze  keine  Fällung;  Eisenchlorid,  hellbrauner  Niederschlag; 
Bleinitrat  und  neutrales  ßleiacetat  flockiger,  in  heissem  Wasser  und  dem  Ueber- 
schuss  des  letzteren  Fällungsmittels  löslicher  Niederschlag;  Quecksilberchlorid  in 
heissem  Wasser  lösliche,  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirende  Fällung; 
Mercurinitrat,  flockige,  ganz  unlösliche  Fällung;  Silbernitrat,  flockiger,  aus  viel 
heissem  Wasser  in  langen  Nadeln  krystallisirender  Niederscljlag. 

Aethylphenyl-ameisensäure  n.  2258. 

Von  den  drei  der  Theorie  nach  denkbaren  isomeren  Aethylbenzoe- 
säuren  sind  bis  jetzt  zwei  bekannt  geworden,  die  Ortho-  und  die  Para-äthyl- 
benzoesäure. 

o-Aethylbenzoesäure,  .  o-Aethylphenyl-ameisensäur e: 

CcHilE^^S^?^.     Diese  Säure  erhielten  Gabriel  und  Michael*)  durch  Reduc- 

tion  der  Acetophenon-o-carbon säure.  0,5  grm  der  Ketonsäure  werden  mit 
0,5  grm  rothen  Phosphors  und  5  grm  Jodwasserstofifsäure  (Sdep.  127®) 
4  Stunden  auf  180<*  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  Krystalle  der 
o-Aethylbenzoesäure  ab.  Aus  der  Phtalylessigsäure  wird  der  Körper  unter 
denselben  Bedingungen  gewonnen. 

Acetophenon-o-carbonsäure.  ^^""""""^^-^    qIj([i]GOOH 


CH,j[;]CO>CH.COOH  ^  O-Aethylbenzoesäure. 

0-Phtalylessigsäure. 
Aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  der  o-Aethylbenzoesäure  fallen 
beim  Versetzen  mit  Wasser  Oeltröpfchen  aus,    die  zu  breiten,    der  Benzo€- 


0  Berl.  Ber.  (1877)  10,  220C. 
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säure  ähnlichen  Platten  und  Schüppchen  erstarren,  deren  Schmp.  bei  62^ 
liegt.  Das  Silbers  alz:  C9H902Ag,  krystallisirt  aus  wannen  Lösungen  in 
langen,  feinen  Nadeln. 

p-Aethylbenzoesäure,   p-Aethylphenyl-am  eisen  säure: 

GfiH.jf'IS^^.     Diese   Säure  wurde  von  Fittig  und  König*)   bei    der  Oxy- 

( [4JU2H5 

dation  von  synthetischem  p-Diätbylbenzol  (Sdep.  181 — 182®)  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (1  Volum  Säure  von  1,39  spec.  Gew.  mit  27«  Vol.  V^Tasser) 
erhalten.  Nach  zwei-  bis  dreitägigem  Kochen  am  Bückflusskühler  ist  die 
Reaction  in  der  Regel  beendigt,  man  verdünnt  stark  mit  Wasser,  treibt 
die  Aethylbenzoesäure  mit  den  Wasserdämpfen  über  und  befreit  sie  durch 
Erhitzen  mit  etwas  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  von  etwa  vorhandenen 
Nitroproducten  der  später  zu  beschreibenden  Mononitro-p-äthyl-benzoesäure 
und  einer  höher  als' diese  schmelzenden,  in  Nadeln  krystallisirenden  Substanz, 
die  Dinitro-p-äthylbenzoesäure  zu  sein  scheint  (Aschenbrandt  und  Jannasch '). 
Durch  Auflösen  in  kohlensaurem  Natron,  Wiederausfäflen  mit  Salzsäure  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  sie  rein.  Identisch  mit  der  durch 
Oxydation  von  p-Diäthylbenzol  erhaltenen  Säure  ist  die  von  KekuM  und 
Thorpe')  synthetisch  durch  Behandlung  von  p-Bromäthylbenzol  mit  Kohlen- 
säure und  Natrium  gewonnene  Säure.  Bei  weiterer  Oxydation  geht  die 
p-Aethylbenzoesäure  in  p-Phtalsäure  (Terephtalsäure)  über  (Fittig  und  König), 
während  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  eine  Mononitro-p- 
äthylbenzoesäure  erhalten  wird  (Aschen brandt  und  Jannasch). 

Eigenschaften.  Die  reine  p-Aethylbenzoesäure  zeigt  im  Aeusseren 
sehr  viel  Aehnlichkeit  mit  der  Benzoesäure,  sie  krystallisirt  aus  der  heiss  ge- 
sättigten Lösung  in  farblosen,  glänzenden  Blältchen,  aus  Alkohol  in  kleinen 
Prismen.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenige  in  siedendem  leichter  löslich, 
aber  bei  weitem  nicht  so  leicht  wie  Benzoesäure.  Sie  schmilzt  unter  heissem 
Wasser  und  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen.  Ihr  Schmelzpunkt 
liegt  bei  110— 111^  sie  sublimirt  unzersetzt  schon  bei  niedriger  Temperatur. 

Salze.  Das  p-äthylbenzoesaure  Silber:  CgH4HMnu    ^ ,  ist  ein  weisser, 

in  viel  heissem  Wasser  löslicher  Niederschlag.  Beim  Erkalten  der  wässrigen  Lösung 
krystallisirt  es  in  fein.en,  glänzenden  Nadeln.  Das  äthylbenzoSsaure  Calcium: 
(CgH902)2Ca  -f-  4H2O,  krystallistirt  in  federförmigen,  zu  grossen  Büscheln  vereinigten, 
farblosen,  glänzenden  Nadeln,  die  in  Wasser,  namentlich  in  siedendem ,  leicht 
löslich  sind.  Das  äthylbenzoösaure  Baryum:  (C9H902)2Ba  +  2H2O,  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  feinen,  concentrisch  vereinigten  Blättchen, 
die  im  Exsiccator  verwittern.  Das  äthylbenzoesaure  Kupfer:  (C9H90.|)2Cu, 
ist  ein  hellgrüner,  in  Wasser  ganz  unlöslicher  Niederschlag,  den  Kupfervitriollösung 
in  der  verdünnten  Lösung  von  äthylbenzo6saurem  Natrium  erzeugt. 


0  Ann.  Ch.  (1867)  144,  290. 
^)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  1304. 
•)  Ibid.  (1869)  2.  421. 
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Mononitro-p-äthylbenzoesäure')  (Mononitro-p-äthylphenyl- 

ameisensäure) :    CcHgCNOo)  \  ^'  ^,^9?^.    Trägt  man  p-Aethylbenzoesäure  in  kalt 

gehaltene,  rauchende  Salpetersäure  ein,  giesst  nach  einigen  Stunden  die 
Lösung  in  Wasser,  so  fällt,  ohne  dass  fassbare  Nebenproducte  sich  bilden, 
die  Mononitrosäure  aus. 

Um  die  Mononitro-p-äthylbenzo§säure  rein  zu  erhalten,  löst  man  sie,  nach 
sorgfältigem  Auswaschen  mit  Wasser,  in  kochendem  Wasser  auf,  aus  dem  sie  beim 
Erkalten  in  langen,  feinen,  sofort  constant  bei  155 — 156^  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Sie  färbt  sich  am  Licht  gelblich,  sublimirt,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Chloroform;  aus  welchen  Lösungsmitteln  sie  sich  in  concentrisch 
aneinander  gelagerten  Prismengruppen  erhalten  lässt.  Die  Stellung  der  Nitro-Gruppe 
ist  noch  unbekannt. 

Salze.      Mononitro-p-äthylbenzo§saures    Natrium: 

C6H3(NOi)jH^^^^^+ 2H2O,   krystallisirt   in   grossen,   glänzenden,   in    Wasser 

leicht  löslichen  Blättern.  Das  Calciumsalz:  [C9H8(N02)02]2Ca  +  2H2O ,  bildet 
breite,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln.  Das  Strontiumsalz:  [C9H8(N02)Oj2Sr 
-f-  4H2O,  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden,  schwach  gelblich  gefärbten  Blättern. 
Nitro-äthylbenzo§saures  Baryum:  [C9H8(N02)02]2Ba  +  4H2O,  krystallisirt 
in  kleinen,  glänzenden  Blättchen,  die  sich  zu  nadelartigen  Krystallbüschehi  an- 
einanderreihen. Calcium-,  Strontium-  und  Baryumsalz  sind  in  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich. 

Methylphenylessigsäuren:  C6H4 j ^{ja-GOOH  ^259. 

Von  den  drei  denkbaren  Methylphenylessigsäuren  ist  nur  einö  etwas 
genauer  bekannt,  eine  zweite,  die  p-Methylphenylessigsäure,  hat  wahrschein- 
lich Gannizzaro')  unter  Händen  gehabt,  ohne  sie  jedoch  zu  beschreiben. 

m-Methylphenyl-essigsäure,  m-Methyl-a-toluylsäure,  Homo- 
a-toluylsäure  (a-Xylylsäure) :  C6H4  j  f] j^j^2-C00H  ^p^  j^^^j^  Vollrath»)  ent- 
steht beim  Kochen  von  Chlortolyl  (Sdep,  193®)  mit  alkoholischem  Cyankalium 
und  Einwirkung  von  KaHhydrat  auf  das  nicht  isolirte  Nitril  das  Kaliumsalz 
der  a-Xylylsäure.  Durch  Behandlung  der  mit  Salzsäure  gefällten  Säure  mit 
Kalkmilch,  Reinigung  des  Kaiksalzes  und  Abscheidung  der  Säure  aus  dem- 
selben wird  die  m-Methylphenyl-essigsäure,  aus  Wasser  umkrystallisirt ,  in 
breiten,  atlasglänzenden  Nadeln  erhalten,  die  bei  4t2^  schmelzen  und  in  Wasser 
sehr  löslich  sind. 

Die  Constitution  der  Säure  ist  noch  nicht  mit  völliger  Sicherheit  festgestellt, 
aber  folgende  Thatsachen  führen  dazu,  sie  vorläufig  als  m-Methylphenyl-essigsäure 
anzusehen.    Das  als  Ausgangskörper  dienende  Chlortolyl  wurde  durch  Einwirkung 

*)  Aschenbrandt  und  Jannasch,  Berl.  Ber.  (1879)  12,  1304. 

«)  Ann.  Ch.  (1862)  124,  256. 

»)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1866)  N.  F.  2,  489.    Ann.  Ch.  (1867)  144,  265. 
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von  Chlor  auf  siedendes  Stein kohlentheerxylol  erhalten.  In  neuerer  Zeit  hat  sich 
ergeben,  dass  dieses  Xylol  vorzugsweise  m-Xylol  (Isoxylol)  ist,  folglich  müssen 
aus  dem  gewöhnlichen  Steinkohle atheerxylol  vorzugsweise  Metaderivate  entstehen, 
also  wird  die  a-Xylylsäure  sehr  wahrscheinlich  die  m-Methylphenyl-essigsäure  sein, 
da  sie  in  der  Art,  wie  es  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  mit  dem  m-Xylol 
verknüpft  ist: 

r  II  J  [i]GH3  p  „  ( [.JGHjGl  ..  „  { [ilüH^CN  .,  „  S [ilGHaCOOH 

^6^4  }  [sjCHa  ^6^4  \  [,  JGH3  ^6^4  \  [,  JGH3  ^^6^4  j  y  CH3 

m-Xylol  m-Xylolchlorid  m-Xylol  Cyanid  a-Xylylsäure 

(Isoxylol).  (Ghlortolyl).  (a-Xylylsäurenitril).       (m-Methylphenyl- 

essigsäure). 

Das  Calciumsalz:  CG9H902)aGa  +  4H2O,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche, 
dem  henzoesauren  Galcium  sehr  ähnliche  Nadeln.  Das  Silbersalz:  CgHgO^Ag, 
durch  Fällen  des  Calciumsalzes  mit  Silberlösung  erhalten,  ist  ein  weisser,  gallert- 
artiger Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  leicht  schwärzt. 

p-Methylphenylessigsäure  ist  ofifenbar  die  Säure  gewesen, 
welche  Cannizzaro  aus  dem  ölförmigen  Cyanid  des  p-Tolylalkohols  (§.  1990) 
durch  alkoholisches  Kali  und  Zersetzung  des  entstandenen  Kaliumsalzes  mit 
Salzsäure  erhielt. 

2260.  Phenylpropionsäuren:  GfiH5.C2H4.GO2H. 

Die  Theorie  lässt  die  Existenz  von  zwei  isomeren  Phenylpropionsäuren 
als  denkbar  erscheinen  und  zwei  derartige  Säuren  sind  bekannt.  Ueberträgt 
man  die  für  die  halogensubstituirten  Propionsäuren  eingeführte  Nomenclatur 
auf  die  Phenylpropionsäuren,  so  ist  die  eine  Säure  als  a-,  die  andere  als 
/J-Phenylpropionsäure  zu  bezeichnen;  bei  der  ersteren  vertritt  die  Phenyl- 
Gruppe  ein  Wasserstoffatom  der  mittelsländigen  GH2-Gruppe,  bei  der  letzteren 
ein  Wasserstoffatom  der  endständigen  GHg-Gruppe  der  Propionsäure. 

Für  die  Säuren  mit  einer  aus  drei  Kohlenstoffatoraen  bestehenden 
Seitenkette  liegt  zum  ersten  Male  die  Möglichkeit  vor,  dass  sie  sich  aus 
wasserstoffärmeren  ungesättigten  Säuren,  die  also  in  der  Seitenkette  mehrfach 
gebundene  Kohlenstoffatome  enthalten,  bilden  können.  In  der  That  hat  man 
aus  den  später  abzuhandelnden,  schon  länger  bekannten  Phenylacrylsäuren 
die  beiden  Phenylpropionsäuren  dargestellt,  die  /?-Phenylpropionsäure  aus  der 
/S-Phenylacryl-  oder  Zimmtsäure  und  die  a-Phenylpropionsäure  aus  der 
öf-Phenylacryl-  oder  Atropasäure  und  man  bezeichnet  daher  die  erslere 
häufig  als  Hydroziramtsäure,  die  letztere  als  Hydratropasäure : 

C6H5.GH  =  GH.COOH >         GeH0.GH2.CH2.GOOH 

/?-Phenylacrylsäure  /?-Phenylpropionsäure 

oder  Zimmtsäure.  oder  Hydrozimmtsäure. 

pxT  p^GOOH  '  pu  po^COOH 

a-Phenylacrylsäure  a-Phenylpropionsäurc 

oder  Atropasäure.  oder  Hydratropasäure. 
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Eine  Reihe  synthetischer  Bildungsweisen,  die  bei  den  Säuren  mit  ein 
oder  zwei  Kohlenstoffatome  enthaltenden  Seitenketten  keine  Analogie  finden 
konnten,  führten  zu  der  einen  der  beiden  Phenylpropionsäuren  und  werden 
folglich  erst  bei  dieser  Säure  abgehandelt,  die  eben  jener  Synthesen  halber 
auch  Benzylessigsäure  genannt  wird. 

Hydrozimmtsäure.  2261. 

/^-Phenylpropionsäure,  Hydrozimmtsäure,  Benzylessigsäure 
(Homotoluylsäure,  Gumoylsäure) :  G6H5.GH2.GH2.GOOH.  Die  Hydrozimmtsäure 
findet  sich  nach  A.  W.  Hofmann  *)  in  Form  ihres  Nitrils  im  ätherischen  Oel 
der  gewöhnlichen  Brunnenkresse,  Nasturlium  officinale  (vergl.  §.  1966), 
E.  Salkowski  und  H.  Salkowski')  wiesen  bei  der  Pankreasverdauung  des 
Eiweisses,  Stöckly')  bei  der  Fäulniss  des  Rinderhirns  das  Auftreten  von 
Hydrozimmtsäure  nach.  Entdeckt  wurde  die  Hydrozimmtsäure  von  Alexejefif 
und  Erlenmeyer*)  bei  dem  Versuch,  durch  nascirenden  Wasserstoff  aus 
Natriumamalgam  und  Wasser  die  von  Bertagnini  aus  Benzaldehyd  und  Acetyl- 
chlorid  synthetisch  dargestellte  Zimmtsäure  oder  /?-Phenylacrylsäure  an  der 
Stelle  der  doppelten  Bindung  wieder  zu  spalten.  Sie  bezeichneten  die  neue 
Säure  als  Homotoluylsäure.  Swarts')  fand  die  von  ihm  Hydrozimmtsäure 
genannte  /^-Phenylpropionsäure  als  secundäres  Reactionsproduct  bei  der 
Synthese  der  Zimmtsäure  aus  Bromstyrol,  Kohlensäure  und  Natrium,  Durch 
Behandlung  der  Zimmtsäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  bei  100^ 
im  geschlossenen  Rohr  erhielt  Popoff®)  die  Hydrozimmtsäure. 

Die  Zimmtsäure  addirt  leicht  Bromwasserstoff  und  Brom.  Aus  der 
durch  letzteres  Reagens  gebildeten  Phenyldibrompropionsäure  können  durch 
Abspaltung  von  Brom  Wasserstoff  zwei  isomere  monogebromte  Zimmtsäuren 
erhalten  werden.  Alle  diese  Körper  liefern,  mit  überschüssigem  Natrium- 
amalgam und  Wasser  behandelt,  die  Hydrozimmtsäure  (A.  Schmitt'),  Glaser'), 
ähnlich  wie  aus  MonobrommaleVnsäure,  Monobromfumarsäure  und  den  beiden 
Dibrombernsleinsäuren  unter  den  gleichen  Bedingungen  die  gewöhnliche  Bern- 
steinsäure entsteht.  Durch  Oxydation  des  der  Hydrozimmtsäure  entsprechen- 
den /^-Phenyl-normalpropylalkohols  (§.  1992)  mit  Ghromsäure  und  Bisessig 
erhielten  Fittig  und  Rügheimer*)  die  /?-Phenyl-propionsäure. 

Synthetisch  ist  die  Hydrozimmtsäure  zuerst  von  Fittig  und  Kiesow") 


0  Berl.  Ber.  (1874)  7,  520. 

*)  Ibid.  (1879)  12,  107,  649. 

»)  J.  pr.  Gh.  (1881)  [2]  24,  17. 

*)  Ann.  Gh.  (1862)  121,  375.    Zeitschr.  f.  Ch.  (1862)  6,  170. 

*)  Ann.  Ch.  (1866)  187,  230. 

«)  Zeitschr.  f.  Cb.  (1865)  N.  F.  1,  111. 

0  Ann.  Gh.  (1863)  127,  829. 

«)  Ibid.  (1867)  148,  335,  339.    Zeitschr.  f.  Ch.  (1866)  N.  F.  2, 

•)  Ann.  Ch.  (1874)  172.  122. 

")  Ibid.  (1870)  166,  249. 
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durch  eine  Reaction  erhallen  worden,  die  ganz  analog  der  Bildung  der 
flf-Toluylsäure  aus  Benzylcyanid  erfolgt,  nämlich  durch  Verseifung  des  aus 
dem  primären  c^-Tolylalkohol  (§.  1991)  dargestellten  Cyanids ,  des  Nitrils  der 
Hydrozimmtsäure. 

Von  ganz  besonderem  Interesse  sind  weiter  drei  synthetische  Bildungs* 
weisen,  die  der  Natur  der  Ausgangsmaterialien  nach  erst  bei  Säuren,  die  eine 
mindestens  aus  drei  Eohlenstoffatomen  bestehende  Seitenkette  enthalten,  mög- 
lich sind  und  von  denen  zwei  schon  §.  2019  4)  m)  n)  kurz  erörtert  wurden. 

a)  Aus  dem  Essigsäure-benzyläther  (§.  1970)  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Natrium  der  Benzyläther  der  ^-Phenylpropionsäure  oder  Hydrozimmt- 
säure. Bei  dieser  Reaction  bildet  sich  also  nicht,  wie  man  nach  Analogie  des 
Verhaltens  von  Essigsäure-äthyläther  hätte  erwarten  sollen,  der  dem  Acet- 
essigsäure-äthyläther  entsprechende  Acetessigsäure-benzyläther  unter  Abspaltung 
von  Benzylalkohol,  sondern  das  Radlcal  Benzyl  tritt  an  Stelle  eines  V^^asser- 
stoffatoms  der  CHa-Gruppe  der  Essigsäure,  während  sich  Natriumacetat  bildet 
(Conrad  und  Hodgkinson  ^). 

4CH3.COO.CH2.C6H5  +  Naj  =  f  ^^Jj^^HÄfcOO-CHa^^^^ 

CH3  GH3 

GOO.C7H7  =  COOK 
GHqH  CH3.Cj'H7 

GOO.C7H7     COO.C7H7 

b)  Aus  dem  Acetessigäther  lässt  sich  unter  gleichzeitiger  Einwirkung  von 
Natriumäthylat  und  Benzylchlorür  der  Benzylacetessigäther  darstellen,  welcher 
durch  geeignete  Behandlung  in  Benzylessigsäure  übergeführt  werden  kann. 

GO.CH3  CO.CH3 

I  +   C2Hg.0Na      r=    I  +   C2H5.OH 

GH2.COO.C2H5  GHNa.coo.c2H5 

C0.CH3  C0.GH3 

I  +  CCH5.CH2CI  =  I  -f  NaCl. 

GHNa.COO.C2H5  C6H5.GH2.CH.COO.C2H5 

Zum  Verständniss  der  über  diese  Synthese  vorliegenden,  nicht  völlig»  durch- 
sichtigen Angaben  mag  daran  erinnert  werden,  dass  im  Acetessigäther  die  zwei 
WasserstofTatome  der  CH2-Gruppe  successive  durch  Alkoholradicale  ersetzbar  sind. 
Zunächst  entsteht  der  Mononatriumacetessigäther,  und  erst  nachdem  das  in  dieser 
Verbindung  enthaltene  Natriumatom  durch  ein  Alkohlradical ,  2.  B.  Benzyl,  aus- 
getauscht ist,  wird  das  zweite  WasserstofTatom  durch  Natrium  ersetzbar,  welches 
abermals  durch  ein  Alkoholradical,  z.  B.  Benzyl,  vertreten  werden  kann,  so  dass  man 
nacheinander  den  Monobenzylacetessigäther  und  den  Dibenzylacetessigäther  erhält. 

CO.CH3  CO.CH3 

CeH5.CH2.CH.GOO.C2H5  (C6H5.CH2)2C.COO.C2H5 

Monobenzylacetessigäther.  Dibenzylacetessigäther. 


0  Berl.  Ber.  (1877)  10,  264.    Ann.  Ch.  fl878)  198,  307. 
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Mit  alkoholischer  oder  verdünnter  Kalilauge  gehen  die  Acetessigäther  in 
Ketone,  mit  wässriger  concentrirter  Kalilauge  unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe 
in  Form  von  Kaliumacetat,  in  Säuren  Aber: 

C6H5.CH2.GH2.COOH  (C6H6.CH2)2CH,COOH 

Monobenzylessigsäure.  Dibenzylessigsäure. 

Hydrozimmtsäure. 

Lydia  Sesemann ')  giebt  nun  an,  auf  folgende  Weise  Benzylessigsäure  erhalten 
zu  haben :  Das  directe  Einwirkungsproduct  von  Natrium  auf  Essigäther  wurde 
mehrere  Stunden  mit  Benzylchlorid  auf  200^  erhitzt.  Aus  der  Reactionsmasse 
schied  sich  durch  Behandlung  mit  Wasser  ein  Oel  ab,  welches  bei  der  fractionirten 
Destillation  eine  bei  240—260*^  siedende  Flüssigkeit  ergab.  Diese  Fraction  lieferte 
mit  Kali  verseift  Benzylessigsäure  oder  Hydrozimmtsäure,  während  die  über  300^ 
siedende  Fraction  mit  KaK  zu  der  später  abzuhandelnden  Dibenzylessigsäure  führte. 
Ehrlich  *)  wiederholte  diesen  Versuch  mit  der  Abänderung,  dass  er  von  fertig  ge- 
bildetem Acetessigäther  ausging,  mittelst  Natrium  die  Mononatriumverbindung 
darstellte  und  auf  diese  Benzylchlorid  wirken  liess.  Er  behauptet,  der  Benzyl- 
acetessigäther  destillire  nicht  unzersetzt  und  liefere  mit  alkoholischem  Kali  keine 
Monobenzylessigsäure,  sondern  Methyl-phenyläthylketon  neben  Dibenzylessigsäure. 
Conrad')  wies  jedoch  später  nach,  dass  der  Benzylacetessigäther,  den  Ehrlich 
unter  Händen  hatte,  keine  reine  Substanz  war,  denn  der  reine  Benzylacetessigäther, 
aus  Acetessigäther,  Natrium äthylat  und  Benzylchlorid  bereitet,  siedet  constant  und 
unzersetzt  bei  276°. 

lieber  die  Verseifung  dieses  Aethers  zu  Monobenzylessigsäure  macht  Conrad 
keine  Angaben,  aber  der  Benzylacetessigäther  wird  sich  wohl  in  dieser  Hinsicht 
analog  wie  der  homologe  Methylbenzylacetessigäther  verhalten  und  mit  concentrirter^ 
wässriger  Kalilauge  die  Benzylessigsäure  ergeben. 

c)  Den  Malonsäure-äthyläther  kann  man  mit  alkoholischer  Natrium- 
ätbylatlösung  und  Benzylchlorür  in  Benzylmalonsäureäther  überfuhren.  Die 
freie  Benzylmalonsäure  spaltet  sich  nach  Conrad*)  beim  Erhitzen  auf  180° 
in  Kohlensäure  und  Benzylessigsäure  oder  Hydrozimmtsäure,  analog  wie 
Malonsäure  in  Essigsäure  und  Isobernsteinsäure,  in  Methylessigsäure  oder 
Propionsäure  und  Kohlensäure: 

GH2<Sg§il^  +  C,%ONa     =  CHNa<^Og§JJä      +  C^^OH 

CHNa<gg^^}J«  +  CeHs-CHjCl   =  C6H5GHjCH<^gg{J  +  NaCl 

CgH5.CH2CH<Crirkr\u       —  CO2  ^  CßH5.CH2.CH2.COOH. 

Darstellung.  Man  suspendirt  gepulverte  Zimmtsäure  in  der  20— SOfachen 
Menge  Wasser  und  setzt  zuerst  so  viel  festes  Natriumamalgam  zu,  dass  auf  ein 
Molecül  Zimmtsäure  ein  Atom  Natrium  kommt.    Man  schüttelt  so  lange,   bis  das 


0  Berl.  Ber.  (1878)  6,  1085,  (1877)  10,  758. 
«)  Ibid.  (1874)  7.  690.    Ann.  Ch.  (1877)  187,  11. 
3)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1056. 
*)  Ibid.  (1879)  12,  752. 
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Quecksilber  ganz  flüssig  geworden  ist  und  die  Flüssigkeit  neutral  oder  schwach 
alkalisch  reagirt.  Alsdann  setzt  man  eine  zweite,  etwas  mehr  als  die  erste  Portion 
betragende  Menge  Amalgam  hinzu  und  schüttelt  wieder,  bis  das  Quecksilber  voll- 
kommen flüssig  ist.  Unter  öfterem  Umschütteln  lässt  man  alsdann  die  Reaction 
so  lange  fortdauern ,  bis  sich  Wasserstofigas  in  regelmässigen  Blasen  entwickelt. 
Die  mit  Schwefelsäure  als  Oel  ausgefällte  Säure  erstarrt  alsbald  zu  einem 
spröden  Kuchen,  der  zerrieben  und  ausgewaschen  wird.  Die  in  den  Wascb- 
flüssigkeiten  gelöste  Säure  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether  (Erlen- 
meyer ^).  Sehr  bequem  lässt  sich  die  Hydrozimmtsäure  gewinnen,  indem  man 
einen  Theil  Zimmtsäure  mit  vier  Theilen  Jodwasserstoffsäure  (Sdep.  127*)  unter 
Zusatz  von  einem  Dritttheil  rothen  Phosphors  etwa  eine  Stunde  lang  am  Rück- 
flusskühler erhitzt.  Auf  der  fast  farblosen  wässrigen  Flüssigkeit  schwimmt  als- 
dann eine  beim  Erkalten  erstarrende  Oelschichte,  die  fast  nur  aus  Hydrozimmt- 
säure besteht.  Man  löst  die  rohe  Säure  in  Ammoniak,  fällt  mit  Salzsäure  und 
destillirt.  Die  Ausbeute  beträgt  90  pct.  der  angewandten  Zimmtsäure  (Popoff; 
Gabriel  und  Zimmermann '). 

Eigenschaften.  Die  Hydrozimmtsäure  schmilzt  bei  47^5  und  de- 
stillirt bei  280®  (corr.)  unzersetzt.  Sie  ist  mit  den  Wasserdämpfen  fluchtig, 
löst  sich  in  Alkohol  weit  leichter  wie  in  Wasser  und  schiesst  aus  ersterem 
in  anscheinend  monoklinen  Krystallen  an.  Bei  der  Lösung  der  Säure  in 
Alkohol  wird  dieselbe  partiell  ätherificirt,  andrerseits  wird  reiner  Hydrozimmt- 
säure-äthyläther  schon  durch  die  aus  der  Luft  angezogene  Feuchtigkeit  wieder 
sauer.  Die  Säure  löst  sich  ferner  in  gewöhnlichem  Aether,  in  Chloroform, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Bisessig  (Erlenmeyer '). 

Umwandlungen.  Wird  die  Hydrozimmtsäure  mit  saurem  chrom- 
saurem Kalium  und  Schwefelsäure  oKydirt,  so  entsteht  vorzugsweise  Benzoe- 
säure, neben  geringen  Mengen  eines  nach  Bittermandelöl  riechenden  Oels. 
Durch  Schütteln  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem 
Natrium  befreit  man  das  Oel  von  Spuren  vorhandenen  Benzaldehyds,  alsdann 
besitzt  das  rückständige  Oel  einen  salbeiähnlichen  Geruch  und  siedet  etwa 
bei  170°,  allein  es  gelang  bis  jetzt  nicht,  seine  Natur  festzustellen  (Erlen- 
meyer*). Bei  der  Destillation  der  Hydrozimmtsäure  mit  Kalkhydrat  oder 
Natronkalk  entsteht  vorzugsweise  wahrscheinlich  Toluol;  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  Benzoesäure  (Erlenmeyer*),  mit  Natronhydrat  Benzol  und 
Diphenyl  (Barth  und  Schreder'j.  Im  Organismus  geht  die  Hydrozimmtsäure 
in  Hippursäure  (§.  2060)  über  (E.  Salkowski  und  H.  Salkowski  0,  während  die 
Phenylessigsäure  die  Phenylacetursäure  ergiebt  (§.  2225).  Leitet  man  bei  160** 
in  die  geschmolzene  Hydrozimmtsäure  Brom,  so  geht  dieselbe  unter  Bildung 


0  Ann.  Gh.  (1866)  187,  328. 

2)  Berl.  Ber.  (1880)  18,  1680. 

»)  Ann.  Gh.  (1866)  187,  330. 

0  1.  c.  336. 

»)  1.  c.  338. 

«)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  1254. 

')  Ibid.  (1879)  12,  654. 
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von  Bromwasserstofif  in  Zimmtsäure  über  (Glaser  *),  während  Brom  in  der 
Kälte  vorzugsweise  p-Bromhydrozimmtsäure  liefert  (Glaser*),  Göring').  Beim 
Behandeln  von  Hydrozimmtsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  der  Kälte 
entsteht  vorzugsweise  p-Nitrohydrozimmtsäure  (Glaser  und  Buchanan^),  daneben 
auch  o-Nitrohydrozimmtsäure  (Beilstein  und  Kuhlberg*);  trägt  man  indessen 
kleine  Mengen  Hydrozimmtsäure  in  concentrirte  rauchende  Salpetersäure  ein, 
die  auf  dem  Wasserbad  fast  zum  Sieden  erhitzt  oder  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  versetzt  wird,  so  resultirt  o-p-Dinitrohydrozimmtsäure  (Gabriel 
und  Zimmermann  ®).  Nordhäuser  Schwefelsäure  verwandelt  die  Hydrozimmt- 
säure vorwiegend  in  p-Sulfohydrozimmtsäure  (de  Koninck')»  Braunstein'), 
daneben  scheint  etwas  o-Sulfohydrozimmtsäure  und  Disulfohydrozimmtsäure 
aufzutreten. 

Salze.  Hydrozimmtsaures  Silber*):  CeU5.GH2.CH2.GOOAg ,  darge- 
stellt durch  Kochen  von  kohlensaurem  Silber  mit  einer  wässrigen  Lösung  von 
Hydrozimmtsäure  bis  zur  Neutralisation,  bildet  farblose,  perlmutterglänzende,  licht- 
empfindliche Blättchen.  Das  h  ydrozimmtsaure  Kalium:  C9H9O2K,  krystallisirt 
in  breiten,  glänzenden,  sehr  leicht  löslichen  Nadeln.  Das  hydrozimmtsäure 
Calcium:  (C9H903)2Ga  +  2H2O  (Erlenmeyer),  +  iViHjO  (Fittig  und  Kiesow '•), 
krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten ,  breiten ,  glänzenden  Nadeln  oder  bei  lang- 
samem Verdunsten  seiner  Lösung  in  grossen,  fast  rechtwinkligen  Tafeln.  Das 
hydrozimmtsäure  Baryum:  (C9H902)2Ba  4- 2H2O,  wird  in  breiten,  ziemlich 
leicht  löslichen  Nadeln  erhalten.  Hydrozimmtsaures  Kupfer:  (0911902)200, 
bildet,  durch  Fällen  dargestellt,  ein  blaugrunes  Pulver,  das  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  ist.  Hydrozimmtsaures  Blei:  (C9H902)2Pb  -f  H2O,  wird  durch  Fällen 
von  hydrozimmtsaurem  Kahum  mit  essigsaurem  Blei  und  Umkrystallisiren  des 
Niederschlages  in  feinen,  verfilzten  Nadeln  erhalten,  die  schon  bei  79*  nach  vorher- 
gegangener Erweichung  schmelzen.  Hydrozimmtsaures  Mangan,  durch 
Sättigen  von  Hydrozimmtsäure  mit  kohlensaurem  Mangan  dargestellt,  ist  voll- 
kommen farblos  ohne  jeden  Stich  ins  Röthliche. 

Die  Lösung  des  hydrozimmtsauren  Kaliums  wird  nicht  geföUt  von  Chlor- 
calcium,  Ghlorbaryum,  Chlormagnesium,  salpetersaurem  Nickel  und  Kobalt  und  von 
schwefelsaurem  Mangan;  sie  wird  gef&llt  durch  Silbernitrat,  Kupfernitrat,  Eisen- 
chlorid (isabellen farbig),  Chromchlorid  (hellgrün,  beim  Kochen  graugrün),  Bleiacetat. 
Der  mit  schwefelsaurem  Zink  entstehende  käsige  Niederschlag  verschwindet  beim 
£rwärmen,  ebenso  der  durch  Quecksilberchlorid  erzeugte. 


0  Ann.  Ch.  (1867)  143,  345. 

«)  Ibid.  (1867)  143,  341.    Zeitschr.  f.  Gh.  (1866)  N.  F.  2,  698. 
»)  Gh.  G.  (1877)  795. 
.  0  Zeitschr.  f.  Gh.  (1869)   N.  F.   6,  193;   vergl.  Baeyer,   Berl.  Ber.   (1879) 
12,  460. 

'^)  Ann.  Ch.  (1872)  168,  132. 
«)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  600. 
•)  Inaug.-Dissert.,  Bonn  1870. 

«)  Inaug.-Diss.  München  1876 ;  vergl.  Göring,  Ch.  C.  (1877)  793. 
»)  Erlenmeyer,  Ann.  Gh.  (1866)  187,  331-334. 
>»)  Ann.  Ch.  (1870)  166,  250. 
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Aether  der  Hy  drozimm  tsäure  0- 

Hydrozimmtsäure-methyläther:  CßH5.CH2.CH2.G02.CH3 ,  wird  dar- 
gestellt durch  Einleiten  von  Salzsfturegas  in  eine  Lösung  von  gleichen  Theilen 
Hydrozirointsäure  und  Methylalkohol.  Nach  eintSgigem  Stehen  wird  er  durch  Zu- 
satz von  Wasser  abgeschieden,  mit  Kalkwasser  und  destillirtem  Wasser  gewaschen, 
getrocknet  und  rectificirt.  Der  Melhyläther  bildet  eine  eigenthGmlich  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  238—239®  (corr.)  siedet  und  bei  0®  ein  spec.  Gew.  von  1,0455, 
bei  49®.  von  1,0180  besitzt. 

Hydrozimmtsäure-äthyläther:  C8H9.CO2.C2H5 ,  farblose,  stark  licht- 
brechende, ananasähnlich\  aber  zugleich  betäubend  riechende  FlQssigkeit,  die  bei 
247— 249<*  (corr.)  siedet  und  bei  0*  ein  spec.  Gew.  von  1,0343,  bei  49®  von  0,9925 
besitzt.    Die  Molecularrefraction  dieses  Aethers  wurde  von  Brühl ')  untersucht. 

Hydrozimmtsäure-amyläther:  CgH9.C02.C5Hj|.  Zur  Darstellung  dieses 
Aethers  wurde  ein  bei  132®  siedender  Amylalkohol  verwendet.  Der  bei  291  —  293* 
siedende  Aether  zeigt  einen  sehr  schwachen,  aber  eigenthümlich  betäubenden 
Geruch,  er  besitzt  bei  0®  ein  spec.  Gew.  von  0,9807,  bei  49®  von  0,9520. 

Hydrozimmtsäure-benzyläther,  Hydrocinnameln:  C8H9.C02.CH2.CßH5, 
Der  Benzyläther  der  Hydrozimmtsäure  wurde  von  Conrad  und  Hodgkinson')  mit 
Hülfe  einer  Beaction  erhalten,  nach  der  die  Benzyläther  verschiedener  höherer 
Glieder  der  homologen  Säurereihe,  der  die  Hydrozimmtsäure  angehört,  dargestellt 
werden  konnten  (vergl.  §§.  2298,  2804,  2305).  Alle  diese  Benzyläther  besitzen  die 
Eigenschaft,  sich  sehr  schwer  verseifen  zu  lassen.  Dieselben  entstehen  aus  den 
beim  Benzylalkohol  beschriebenen  Aethern  des  Benzylalkobols  (§.  1970)  mit  den 
einbasischen  Säuren  der  Essigsäurereihe  bei  der  Einwirkung  von  Natrium;  der 
Hydrozimmtsäure-benzyläther  (vergl.  §.  2261a)  aus  Essigsäure-benzyläther  (§.  1970). 
Der  so  gewonnene  Aether  hat  bei  21®  ein  spec.  Gew.  von  1,074,  bezogen  auf  Wasser 
von  17®,5  als  Einheit,  siedet  bei  290®  und  besitzt  einen  angenehmen  Geruch.  Beim 
Erhitzen  mit  Natrium  liefert  das  Hydrocinnameln  Toluol  und  Zimmtsäure,  zwei 
Substanzen,  die  folglich  immer  als  Nebenproducte  bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Benzylacetat  beobachtet  werden. 

2262.  Phenyläthylcyanid,  Hydrozimmtsäurenitril:  C6H5.CH2.CH2.CN. 

Das  Phenyläthylcyanid  war  bereits  1870  bei  der  Synthese  der  Phenyl- 
Propionsäure  aus  dem  Chlorid  des  primftren  a-Tolylalkohols  (§.  1991)  mit 
Cyankalium  erhalten  worden;  allein  da  Fittig  und  Eiesow^)  mit  Umgehung 
der  Reindarstellung  direct  das  in  alkoholischer  Lösung  vorhandene  Nitril  ver- 
seiften, so  wurden  seine  Eigenschaften  erst  bekannt,  als  A.  W.  Hofmann*) 
dasselbe  aus  dem  ätherischen  Oel  der  gewöhnlichen  Brunnenkresse  (Nastur- 
tium  officinale)  isolirte.  Hofmann  machte  über  das  Nitril  folgende  Angaben : 
Es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flussig,  besitzt  bei  18®  das  spec.  Gew. 
1,0014,  siedet  bei  261®  (corr.)  und  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
Hydrozimmtsäure. 


0  Erlenmeyer,  Ann.  Gh.  (1866)  187,  334. 

2)  Ann.  Gh.  (1879)  200,  213.    Berl.  Ben  (1879)  12,  2142. 

')  Ann.  Gh.  (1878)  198,  298,  320. 

*)  Ibid.  (1870)  166,  249. 

*)  Berl.  Ber.  (1874)  7,  520. 
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Substituirte /^-Phenylpropionsäuren,  Je  nachdem  in  der  Hydro-  2263. 
zimmtsäure  Wasserstoffatome  der  fetten  Seitenkette  oder  des  aromatischen  Restes 
durch  andere  einwerthige  Atome  oder  einwerthige  Atomgruppen  ersetzt  sind, 
entstehen  zwei  Hauptklassen  von  substituirten  /?-Pheny]propionsäuren. 

1.  In  der  Seitenkette  substituirte  Hydrozimmtsäuren.  Diese  Säuren 
werden  bei  dem  hier  befolgten  System  erst  später  abgehandelt,  indem  sie 
als  Substanzen  aufzufassen  sind,  bei  denen  eine  aus  8  Kohlenstoffatomen 
bestehende  unverzweigte  Seitenkette  gleichzeitig  an  dem  endständigen  und 
einem  oder  den  beiden  mittelständigen  Eohlenstoffatomen  Veränderungen 
erlitten  haben.  Da  zu  der  letzteren  Kategorie  auch  die  ungesättigten  Ver- 
bindungen gehören,  wie  Zimmtsäure,  dem  fast  ausschliesslichen  Ausgangs- 
material für  die  Darstellung  der  in  der  Seitenkette  substituirten  /?-Phenyl- 
propionsäuren,  so  finden  die  betreffenden  Körper  auf  diese  Art  einen  directeren 
Anschluss  an  die  Zimmtsäure.  Der  Zusammenhang  der  wichtigsten  hierher 
zu  zählenden  Verbindungen  geht  aus  folgendem  Schema  zur  Genüge  hervor: 


4-  " 
^  H 


Br 


=  CgHs.CH^ 

i 
COOH 

Hydrozimmtsäure. 


C5H5.CH 

CH 
I 
COOH  < 

Zimmtsäure 
(ß-Phenyl- 
acrylsäure). 


+  2    ^  CßHg.CHBr 

CH2 
I 
COOH 

ß-Phenyl-ß- 
brompropionsäure. 

+  11    =  ^6^5  ^^HJ 
"  I 

CH2 
I 
COOH 

ß-Phenyl-p- 
jodproprionsäure. 


Er 


+  Br  =  GeH5.CHBr 
ör  , 

CHBr 

I 

COOH 

Zimmtsäure- 
dibromid. 

+  ^^  =  C6H5.CH.OH 

I  / 

CHCl         / 
I 
COOH 

ß-Phenylchlormilchsäure. 


C6H5.CH.OH 

I 
CHj 

I 
COOH 

ß-Phenyläthylen- 

milchsäure. 


CeHj.CHOH 
I 
CHOH 

I 
COOH 

ß-Phenylglycerin- 

säure. 
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2.  Im  Benzolrest  substituirte  Hydrozimmtsäuren.  Alle  Säuren  dieser 
Art  sollen  im  Anschluss  an  die  Hydrozimmtsäure  selbst  gebracht  werden,  mit 
alleiniger  Ausnahme  der  Oxysäuren.  Ihre  Isomerie  mit  den  Substanzen  der 
ersten  Kategorie  ist,  soweit  dies  nöthig  erschien,  im  Princip  bereits  in  den 
einleitenden  Betrachtungen  zu  den  aromatischen  Substanzen  entstanden  durch 
Veränderung  von  nur  einer  Seitenkette  (§.  1962)  besprochen  worden.  Unter 
den  zahlreichen  Substanzen,  die  hierher  gehören,  ist  besonders  interessant 
das  von  Glaser  entdeckte  Hydrocarbostyril. 

2264.      Bromhydrozimmtsäuren. 

Lässt  man  zu  trockener  Hydrozimmtsäure  die  berechnete  Menge  Brom 
(auf  1  Mol.  Säure  1  Mol.  Brom)  tropfenweise  unter  Uroschütteln  zufliessen, 
und  beendigt  die  Reaction  auf  dem  Wasserbad,  so  gewinnt  man  aus  der 
Reactionsmasse  nach  Glaser  folgendermassen  p-Bromhydrozimmtsäure :  Man 
wäscht  mit  Wasser  aus,  entfernt  durch  etwas  schweflige  Säure  überschüssiges 
Brom  und  krystallisirt  entweder  aus  einem  Gemisch  von  gleichen  Theiien 
Alkohol  und  Wasser,  oder  rectificirt  im  Vacuum.  Göring  bestätigte  später 
die  Angaben  von  Glaser,  allein  er  constatirte,  dass  sowohl  nach  Glasers 
Verfahren,  als  nach  seinem  eigenen  —  er  setzt  das  Brom  auf  einmal  zu  — 
nur  V»  der  gebildeten  Säure  aus  p-Bromhydrozimmtsäure  besteht  und  dass 
sich  gleichzeitig  in  beträchtlicher  -Menge  mindestens  noch  eine  isomere  Brom- 
hydrozimmtsäure  bildet,  deren  Reindarstellung  indess  nicht  gelang.  Die 
p-Bromhydrozimmtsäure  lässt  sich  aus  heissem  Schwefelkohlenstoff  umkry- 
stallisiren,  was  Göring  als  beste  Reinigungsmethode  empfiehlt.  Gabriel  und 
Zimmermann  schlagen  vor,  einen  Theil  Hydrozimmtsäure  in  60  Theiien  heissem 
Wasser  zu  lösen  und  mit  einer  Lösung  von  1,5  Theiien  Brom  in  50  Theiien 
Wasser  zu  vermischen.  Die  nach  dem  Erkalten  abgeschiedenen  Krystalle 
liefern,  aus  öOprocentigem,  heissem  Alkohol  umkrystallisirt,  die  reine  p-Brom- 
hydrozimmtsäure. 

p-Bromhydrozimmtsäure,  /9-p-Bromphenyl Propionsäure: 

GeH^Ü^jß^'^'^^^-GOOH^   wurde   nicht   nur   durch   directe  Einwirkung   von 

Brom  auf  Hydrozimmtsäure  in  der  Kälte  dargestellt  (Glaser*),  Göring*), 
Gabriel  und  Zimmermann'),  sondern  auch  aus  der  der  p-Nitrohydrozimmt- 
säure  entsprechenden  Amidosäure  durch  Erwärmen  der  salzsauren  Diazo- 
verbindung  der  letzteren  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  erhalten 
(Buchanan  und  Glaser  *).  Aus  verdünntem  Alkohol  oder  aus  Schwefelkohlen- 
stoff umkrystallisirt,  bildet  die  Säure  platte,  dünne,  perlmutterglänzende  Nadeln, 
die  grosse  Aehnlichkeit  mit  aus  Wasser  krystallisirter  Benzoesäure  haben  und 
bei  136®  schmelzen.   Sie  ist  leicht  löslich  in  Aether,  SchwefelkohlenstofiF  und 


0  Ann.  Ch.  (1867)  148,  341.    Zeitschr.  f.  Gh.  (1866)  N.  F.  2,  698. 

^  Ch.  C.  (1877)  797. 

»)  Berl.  Ber.  (1880)  18,  1683. 

0  Zeitschr.  f.  Ch.  (1869)  N.  F.  6,  197. 
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Benzol,  aus  welchen  Lösungsmitteln  sie  in  Nadeln  oder  gut  ausgebildeten 
Prismen  krystallisirt.  Selbst  in  kochendem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  sehr  dünnen,  perlmutterglänzenden  Blättchen 
ab.  Im  luflverdünnten  Räume  destillirt  sie  bei  ca.  30  mm  Druck,  bei  250** 
unzersetzt  (Glaser).  Bei  der  Oxydation  geht  die  p-Bromhydrozimmtsäure  in 
p-Brombenzo6säure  (§.  2101)  über,  wodurch  nachgewiesen  wurde,  dass  in 
ihr  das  Bromatom  zur  Seitenkette  sich  in  ParaStellung  befindet  (Buchanan 
und  Glaser),  eine  Thatsache,  die  durch  die  Gewinnung  der  p-Bromhydro- 
zimmtsäure  aus  p-Nitrohydrozimmtsäure  ihre  Bestätigung  empfing.  Behandelt 
man  die  p-Bromhydrozimmtsäure  mit  Nordhäuser  Schwefelsäure,  so  geht  sie 
in  m-Sulfo-p-bromhydrozimmtsäure  über  (Göring). 

Salze.  p-Bromhydrozimmtsaures  Silber:  CgHgBrO^Ag,  bildet 
einen  amorphen,  in  heissem  Wasser  etwas  löslichen  Niederschlag.  Das  B  a  r  y  u  m- 
salz:  (C9H8Br02)2.Ba,  durch  Auflösen  der  freien  Säure  in  Barytwasser  und  Ent- 
fernung des  überschussigen  Baryts  durch  Kohlensäure  dargestellt,  krystallisirt  in  zu 
kleinen  Wärzchen  vereinigten,  mikroskopischen  Prismen. 

Nitrohydrozimmtsäuren,  /9-Nitrophenyl-propionsäuren.  2265* 
Bei  der  directen  Einwirkung  kalter  Salpetersäure  auf  Hydrozimmlsäure  ent- 
stehen mindestens  zwei  Mononitro-hydrozimmtsäuren  neben  einander,  von 
denen  aber  nur  eine  und  zwar  die  p-Nitrohydrozimmtsäure  isolirt  worden 
ist.  Da  jedoch  beim  Reduciren  der  rohen  Nitrosäuren  Hydrocarbostyril  in 
nicht  unbeträchtlicher  Menge  erhalten  wurde,  das  als  unter  Wasser- 
abspaltung entstandenes  intramoleculares  Condensationsproduct  einer  o-Amido- 
hydrozimmtsäure  angesehen  werden  muss,  so  darf  man  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit schliessen ,  dass  neben  der  p-Nitrohydrozimmtsäure  bei  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  in  der  Kälte  auch  o-Nitrohydrozimmtsäure 
sich  bildet. 

C6H5.CH  =  CH.COOH  C6H5.CH2.GH2.COOH 

Zimmtsäure.  Hydrozimmtsäure. 

^  „  ( [i]GH  =  GH.GOOH  p  „  ( [jlGH2.CHa.COOH 

0-Nitrozimmtsäure.  o-Nitrohydrozimmtsäure. 

r  n  ifOGH  =  CH.CO  p  „  ([13CH2.GH2.CO 

^6"^  \  [,]NH '  ^6^4 1  [,]NH • 

Carbostyril.  Hydrocarbostyril. 

Verwendet  man  zum  Nitriren  heisse,  concenlrirte  Salpetersäure,  so 
wird  die  Hydrozimmtsäure  in  o-p-Dinitrohydrozimmtsäure  umgewandelt,  eine 
Säure,  die  auch  aus  der  p-Nitrohydrozimmtsäure  erhalten  wurde.  In  der 
O-p-Dinitrohydrozimmtsäure  wird  durch  Reduction  mit  Schwefelammoniüm 
die  in  p-Stellung  befindliche  Nitrogruppe  amidirt  und  aus  der  o-Nitro-p-amido- 
hydrozimmtsäure  lässt  sich  die  reine  o-Nitro-hydrozimmtsäure  gewinnen.  Au& 
der  m-Nitro-p-amidohydrozimmtsäure  ist  die  m-Nitrohydrozimmtsäure  erhalten 
worden. 
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o-Nitro-hydrozimmtsäure:  C6H4 j  j^j^ j2-^^2-COOH    entsteht,  wie 

oben  bereits  erwähnt  wurde,  neben  der  isomeren  p-Nitrosäure  beim  Nitriren 
der  Zimmtsäure,  ohne  dass  man  sie  frei  von  der  Paraverbindung  zu  erhalten 
vermochte.  Rein  gewinnt  man  die  o-Nitrohydrozimmlsäure  durch  Kochen 
des  später  zu  beschreibenden  Chlorids  der  o-Nitro-p-diazo-hydrozimmtsäure 
mit  Alkohol.  Von  ihrem  gleichzeitig  sich  bildenden  Aethyläther  wird  sie 
durch  Ammoniak  getrennt.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  sieden- 
dem Wasser  schmelzen  die  kleinen,  gelben  Nadeln  der  o-Säure  bei  113®.  Bei 
der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  sie  in  Hydrocarbostyril  über,  das 
innere  Anhydrid  der  o-Amido-hydrozimmtsäure  (Gabriel  und  Zimmermann '). 

Das  Silbersalz:  C6H4  j N^^2-CH2.GOOAg ^  .^^  j^^^^j^  j^^ ^^^^^^^^^^ 
und  bildet  mikroskopische,  sternförmig  gruppirte  Blättchen. 

Der  Aethyläther:   C6H4 1 N^^^'^^^.COO.CjHö^  bildet  ein  farbloses  Oel, 

das  mit  concentrirter  Salzsäure  verseift  die  Säure  liefert,  während  mit  Alkalien 
dunkelgeßlrbte,  harzige  Producte  entstehen.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  geht  er,  offenbar  nach  vorhergegangener  Verseifung,  in  Hydrocarbo- 
styril über. 

m-Nitrohydrozimmtsäure:  G6H4 j  [| jJga-GH^.GOOH   ^j^.^  erhalten, 

wenn  man  das  ölförmige  Reactionsproduct,  das  bei  gelindem  Erwärmen  des 
Nitrats  der  Diazoverbindung  aus  m-Nitro-p-amidohydrozimmtsäure  (§.  2273) 
resultirt  und  in  dem  wahrscheinlich  der  Aethyläther  der  m-Nitrohydrozimmt- 
säure vorliegt,  mit  concentrirter  Salzsäure  am  Rückflusskühler  kocht.  Nach 
dem  Erkalten  scheiden  sich  zolllange,  gelbe  Nadeln  ab,  welche  nach  ein- 
maligem Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
bei  117 — 118^  schmelzen.  Die  Nitrohydrozimmtsäure  löst  sich  leicht  in  Eis- 
essig oder  Aether,  weniger  in  Alkohol  oder  Benzol,  schwer  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  kaltem  Wasser.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  die  m-Nitro- 
säure  in  die  m-Amidofaydrozimmtsäure  übergeführt  (Gabriel  und  Steudemann  '). 

p-Nitrohydrozimmtsäure,  i3-p-Nitro-phenyl-propionsäure: 
C6H4JP]^q2-GH2.GOOH^    Diese  Säure    wurde   von  Buchanan   und  Glaser») 

entdeckt,  aber  erst  von  Beilstein  und  Kuhlberg ^)  in  vollkommen  reinem 
Zustande  dargestellt.  Die  letzteren  empfehlen  zur  Darstellung  der  p-Nitro- 
faydrozimmtsäure  die  Hydrozimmtsäure  in  gut  gekühlter,  rauchender  Salpeter- 
säure aufzulösen,  die  saure  Flüssigkeit  in  Schnee  zu  giessen,  die  gefällte  Säure 
mit  wenig  Wasser  auszukochen  und  den  Rückstand  aus  siedendem  Wasser 


^)  Berl.  Ber.  (1880)  13,  1681. 

^)  Ibid.  (1882)  16,  846. 

»)  Zeitschr.  f.  Cb.  (1869)  N.  F.  6,  193. 

*)  Ann.  Ch.  (1872)  168,  132. 
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so  oft  umzukrystallisiren ,  bis  die  ausgeschiedene  Säure  den  Schmelzpunkt 
168 — 164**  zeigt.  Die  p-Nitrohydrozimmtsäure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  un- 
löslich, in  kochendem  sehr  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen, 
stark  glänzenden,  flachen  Nadeln.  In  siedendem  Alkohol  löst  sie  sich  leicht 
und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  sehr  feinen  Nadeln.  In  siedendem 
Aether  löst  sie  sich  ziemlich  leicht,  sehr  schwer  in  Schwefelkohlenstoff  und 
fast  gar  nicht  in  Petroleumäther  (Beilstein  und  Kuhlberg).  Ozydirt  man  die 
p-Nitrophenylpropronsäure  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und  Schwefel- 
säure,* so  geht  sie  in  p-NitrobenzoSsäure  (Nitrodracylsäure  §.  2122)  über. 
Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  sie  die  bei  13P  schmelzende 
p-Amido-hydrozimmtsäure  (Buchanan  und  Glaser). 

Salze  (Beilstein  und  Kuhlberg).  Das  Kalksaiz:  [C6H4(N02)GH2.CH2.COO]2Ca 
+  2H2O,  bildet  mikroskopische  Krystallnadeln.  Das  Barytsalz:  [GeH4(N02)CH2.GH2. 
GOOjjBa  +  2H2O,  krystallisirt  in  sehr  feinen  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich. 

Der  Aethyläther:  C6H4(N02).CH2.CH2.GOO.C2H5,  durch  Sättigen  der 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Salzsäure  dargestellt,  ist  in  siedendem 
Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen,  kurzen,  flachen, 
farblosen,  rhombischen,  bei  33 — 34^  schmelzenden  Krystallen  (Beilstein  und 
Kuhlberg). 

O-p-Dinitro-hydrozimmtsäure,  ^-o-p-Dinitro-phenylpropion-  22661 
r[i]CH2.GH2.GOOH 
säure:  C^Hg  ]  WNO2  .   Nach  Gabriel  und  Zimmermann  *)  entsteht  • 

diese  Säure,  wenn  man  Hydrozinuntsäure  (6  giyn)  in  kalte,  rothe,  rauchende 
Salpetersäure  (60  grm)  allmählich  einträgt,  alsdann  concentrirte  Schwefel- 
säure (40  grm)  ohne  abzukühlen  hinzufügt  und  nach  dem  Erkalten  das 
Reactionsproduct  in  Wasser  giesst.  Statt  der  Hydrozimmtsäure  selbst  kann 
man  auch  p-Nitrohydrozimmtsäure  als  Ausgangsmaterial  verwenden.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter  Zuhülfenahme  von  Thierkohle  gereinigt 
bildet  die  Dipitrosäure  schwach  gelblich  geförbte,  lange,  derbe  Nadeln  oder 
kurze,  dicke  Prismen,  die  bei  126*^,5  schmelzen,  in  kochendem  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig  leicht,  in  warmem  Benzol  und  Chloroform  schwerer  lös- 
lich und  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  sind. 

Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Dinitrohydrozimmtsäure  gegen  240* 
unter  Hinterlassung  einer  schwammigen  Kohle,  während  man  nach  d^m 
Verhalten  der  analog  constituirten  o-p-Dinitrophenylessigsäure  (§.  2237)  hätte 
erwarten  sollen,  dass  unter  Kohlensäureabspaltung  o-p-Dinitroäthylbenzol  ent- 
stehen vnirde.  Durch  Schwefelammonium  wird  in  der  o-p-Dinitrohydrozimmt- 
säure  wie  in  der  o-p-Dinitrophenylessigsäure  die  in  Parastellung  befindliche 
Nitrogruppe  reducirt  und  o-Nitro-p-amido-hydrozimmtsäure  gebildet.  Wendet 
man  dagegen  zur  Reduction  Zinn  und  Salzsäure  an,  so  erhält  man  p-Amido- 
hydrocarbostyril. 


0  Berl.  Ber.  (1879)  12,  600;  (1880)  18,  1680;  (1881)  14,  824. 
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Die  beiden  letzteren  Reactionen,  sowie  die  Darstellung  der  Dinitrohydro- 
zimmtsfture  aus  p-Nitrohydroummtsäure  erlauben  RückschlQsse  auf  die  Constitution 
der  Dinitrosfture  und  ihrer  Umwandlungsproducte.  Die  eine  der  beiden  Nitrogruppen 
befindet  sich  offenbar  in  Parastellung.  Dass  die  andere  Nitrogruppe  die  Ortho- 
stellung  zur  kohlenstoffhaltigen  Seitenkette  einnimmt,  geht  daraus  hervor,  dass  bei 
der  Reduction  der  beiden  Nitrogruppen  mit  Zinn  und  Salzsäure  die  eine  Amido- 
gruppe  jene  für  die  o-Amidohydrozimmtsäure  charakteristische,  unter  Wasseraustritt 
erfolgende,  intramoleculare  Gondensation  zeigt,  die  zur  Bildung  von  p-Amidohydro- 
carbost3rril  Veranlassung  giebt. 


CHo.C%COOH  ( [i  jCH2.CH2.CO 

NOa  »CßHsJMNH- 


p-Nitrohydro-  o-p-Dinitrohydro-  p-Amidohydro- 

zimmtsäure.  zimmtsäure.  carbostyril. 

o-p-Dinitrohydrozimmtsaures  Silber:  CeH3(N02)2.CH2.CH2.COOAg, 
ist  eine  weisse,  aus  viel  heissem  Wasser  in  krystaliinischem  Zustand  sich  ab- 
scheidende Substanz. 

o-p-Dinitrohydrozimmt8äure-äthyläther:CeH3(N02)2.CH3.GH2.GOO.C2H5, 
aus  der  Säure  mittelst  Alkohol  und  Salzsäure  bereitet,  wird  aus  seiner  alkoholischen 
Lösung  beim  Abkühlen  durch  eine  Kältemischung  in  langen,  farblosen,  seide- 
glänzenden Nadeln  erhalten,  die  bei  82^  schmelzen  und  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  leicht  lOslich  sind. 

r[iJGH2.CH2.COOH 
2267.  p-Brom-o-nitro-hydrozimmtsäure:  CeH3][i]N02 

'[4]Br 

Der  p-o-Dinitro-hydrozimmtsäure  eDtspricht  eine  p-Amido-o-nitro-hydrozimmt- 
säure,  die  sich  durch  Reduction  der  ersteren  mit  Schwefelammonium  bildet 
Aus  dem  hieraus  gewonnenen  Chlorid  der  p-Diazo-o-nitro-hydrozimmtsäure 
entsteht  durch  Bromwasserstoffsäure  die  p-Brom-o-nitro-hydrozinmitsäure,  die  in 
Alkohol,  Eisessig,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich  ist,  und  aus  stark  verdünntem 
Alkohol  in  schwach  gelblichen,  federartig  verwachsenen,  flachen  Krystallen 
anschiesst.  Sie  schmilzt  bei  141—142^5.  Trägt  man  1  Theil  p-Brom-hydro- 
zimmtsäure  in  8  Theile  gekühlter  rauchender  Salpetersäure  ein,  so  erhält 
man  neben  der  p-Brom-o-nitro-hydrozimmtsäure  die  isomere  p-Brom-m-nitro- 
hydrozimmtsäure,  zwei  Säuren,  die  sich  mittelst  des  schwerer  löslichen  Baryt- 
salzes der  o-Nitrosäure  von  einander  trennen  lassen.  %ei  der  Reduction  liefert 
die  p-Brom-o-nitro-hydrozimmtsäure  p-Bromhydrocarbostyril  (Gabriel  und 
Zimmermann  0* 

rC1lCH2.CH2.COOH 
p-Brom-m-nitro-hydro zimmtsäure:    CfiH3)[i]N02 

(WBr 
Bei  der  vorher  beschriebenen  Säure   wurde  bereits  erwähnt,   dass  aus  der 
p-Brom-hydrozimmtsäure    durch   Nitriren    neben    der    ein    schwer    lösliches 
Baryumsalz  bildenden  p-Brom-o-nitrosäure  eine  Mononitrosäure  entsteht,  deren 


0  Berl.  Ber.  (1880)  18,  1682. 
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Baryumsalz  leicht  löslich  ist,  in  der  die  Nitro^upp^  nur  die  Metastellung 
einnehmen  kann.  Durch  Ußberführung  in  das  schwer  lösliche,  in  langen, 
seideglänzenden  Nadeln  krystallisirende  Kalksalz  und  Umkrystallisiren  des 
letzteren  wird  die  Säure  gereinigt  und  schmilzt  dann  bei  90— 95^  Bei  der 
Reduction  liefert  sie  eine  bei  117— 119'  schmelzende  p-Brom-m-amido-hydro- 
zimmtsäure  (Gabriel  und  Zimmermann). 

Amidohydrozimmtsäuren  und  Hydrocarbostyrile.  2268. 

Amidohydrozimmtsäuren,  die  sich  von  den  im  Vorbeigehenden  be- 
schriebenen Nitrohydrozimmtsäuren  ableiten,  sind  vier  bekannt  geworden: 

die  m-Amidohydrozimmtsäure  =  C6H4  j  f|&^^«-^^" 

die  p-Amidohydrozimmtsäure  =  C6H4  j  f J jJ^^-GH^-COOK 

([1lCH2.CH2.GOOH 
die  p-Brofn-m-amidohydrozimmtsäure  =  C£H3][8]NH2 

'[ijBr 

^[i]CH2.CH2.COÖH 
die  o-Nitro-p-amidohydrozimmtsäure    =  GßH3][a]N02 

'WNHa 
Ferner  kennt  man: 

([1JGH2.CH2.GOOH 
die  m-Nitro-p-amidohydrozimmtsäure  =  CeH4)[8]N02  ; 

([4]NH2 

Ausser  diesen  fünf  Amidosäuren  gehören  folgende  drei  Substanzen 
hierher,  die  bei  der  Reduction  1)  der  o-Nitrohydrozimmtsäure ,  2)  der  o-p- 
Dinitrohydrozimmtsäure  und  3)  der  p-Brom-o-nitrohydrozimmtsäure  mit  Zinn 
und  SalzsäOre  erhalten  wurden: 

Hydrocarbostyril  ^^^^^JmNII^'^"^'^^ 

([1lGH2.GH2.CO 
p-Bromhydrocarbostyril    =  CsHgjUJNH ' 

'[4]Br 

([1JCH2.GH2.GO 
p-Amidohydrocarbostyril  =  GeH3][«]NH ' 

f[4]NH2 

Die  drei  Körper  besitzen  schwach  basische  Eigenschaften,  sie  können 
aus  den,  wie  es  scheint,  in  freiem  Zustand  nicht  existenzfähigen  0- Amido- 
säuren durch  einen  intramolecularen  Condensationsact  (§.  2202)  entstanden  . 
gedacht  werden,  der  offenbar  ganz  analog  der  Bildung  von  Oxindol  (§.  2240) 
aus  o-Nitrophenylessigsäure  (§.  2236)  und  von  dem  später  abzuhandelnden 
Carbostyril  aus  o-Nitrozimmtsäure  verläuft. 
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2269.  HydrocarboStyril:  C^H, j ^'^gg^-^^aCO,     Djese    interessante   Ver- 

bindung wurde  von  Buchanan  und  GlasorO  entdeckt  bei  der  Reduction  der 
rohen  p-Nitrohydrozimmtsaure  mit  Zinn  und  Salzsäure,  sie  sahen  dieselbe 
für  ein  Reductionsproduct  der  p*Nitrohydrozimmtsäure  an.  Später,  als  sich 
herausgestellt  hattä,  dass  nur  o-Diderivate  des  Benzols  mit  Leichtigkeit 
derartige  intramoleculare  Condensationen  erleiden ,  interpretirte  Baeyer  ■) 
die  Entstehung  des  Hydrocarbostyrils  durch  einen  Gehalt  der  rohen  p-Nitro- 
hydrozimmtsäure  an  der  isomeren  o-Säure.  Die  p-Nitrohydrozimmtsäure  liefert 
nämlich  bei  dieser  Reduction  die  oben  besprochene  p-Amidohydrozimmtsäure, 
während  sich  das  aus  der  o-Nitrosäure  gebildete  Hydrocarbostyril  beim  Ver- 
dünnen der  salzsauren  Lösung  und  raschem  Filtriren ,  im  Filtrate  in  Nadeln 
krystallisirt,  ausscheidet.  Das  Hydrocarbostyril  ist  ein  sehr  beständiger  Körper, 
der  aus  heissem  Alkohol  in  weissen,  bei  160®  schmelzenden  Prismen  krystal- 
lisirt.  Bei  der  Reduction  der  Mononitrohydrozimmtsäure  vom  Schmp.  113* 
entsteht  Hydrocai*bostyri],  wesshalb  man  diese  aus  der  Dinitro-hydrozimmt- 
säure  dargestellte  Verbindung  als  die  reine  o-Nitrosäure  ansieht  (Gabriel  und 
Zimmermann ').  In  concentrirter  warmer  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsaure 
ist  es  leicht  löslich  und  scheint  damit  Verbindungen  einzugehen,  die  schon 
durch  Wasserzusatz  in  Hydrocarbostyril  und  freie  Säure  zerfallen.  Kali-  und 
Natronlauge  lösen  die  Verbindung  nur  schwierig  beim  Kochen,  Wasser  so 
gut  wie  nicht,  Alkohol  und  Aether  leichter. 

Das  Hydrocarbostyril  ist  besonders  desshalb  ein  interessanter  Körper, 
weil  sich  dasselbe,  wie  Baeyer*)  fand,  in  Chinolin,  ein  bei  der  Destilla- 
tion einer  Reihe  natürlich  vorkommender  Alkaloi'de  mit  Kalilauge  auftreten- 
des basisches  Spaltungsproduct  umwandeln  lässt.  Behandelt  man  das  Hydro- 
carbostyril nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Phosphoroxychlorid  mit  Phosphor- 
pentachlorid,  so  geht  es  in  Dichlorchinolin  über,  welches  alsdann  beim 
Behandeln  mit  Jodwasserstoff  und  Oxydation  des  entstandenen  Reductions- 
productes  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  das  Chinolin  selbst 
liefert.  Durch  diese  Synthese  des  Chinolins  wurde  die  Kömer^sche  Chinolin- 
formel,  nach  der  das  Chinolin  ein  Naphtalin  ist,  in  dem  eine  =CH-Gruppe 
durch  ein  =E:N-Atom  ersetzt  ist,  bewiesen,  die  bereits  in  Folge  der  von  Königs ' 
beobachteten  Bildung  de§  Chinolins  beim  Leiten  von  Allylanilin  über  heisses 
Bleiozyd  kaum  mehr  von  der  Hand  zu  weisen  war.  Das  €hinolin  wird  nach 
dem  hier  eingehaltenen  System  spätqp  im  Anschluss  an  den  o-Amidozimmt- 
aldehyd  abgehandelt.  Folgende  Schemata  zeigen  klar  den  Zusammenhang  des 
Hydrocarbostyrils  mit  Chinolin  im  Vergleich  zu  Naphtalin: 


>)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1869)  N.  F.  6,  194. 

«)  Beri.  Ber.  (1879)  12,  460. 

»)  Ibid.  (1880)  18,  1682. 

^)  Ibid.  (1879)  12,  460,  1320;  (1880)  18,  115. 
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^«^*lr!lNH?^^^^^^^^^^°  Hydrocarbostyril. 
C«H4J[|j^5^^E^^'  DicWorchinolin.* 
^«"*iwN^^i^=-^"  Chinolin. 
^s^i\rS^^^^  Naphtalin. 

m-Amidohydrozimmtsäure:  CeH4if'|SS2-^^-^^^^.     Das  Chlor-  2270. 

^  hydrat  dieser  Säure  bleibt  nach  Gabriel  und  Steudemann  ^)  zurück ,  wenn 
man  die  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  bereite  L(>sung  des  Reductions- 
productes  der  m-Nitrohydrozimmtsäure  (§.  2265)  mit  Zinn  und  Salzsäure 
eindampft.  Aus  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  des  Chlorhydrates  wird 
mit  Natronlauge  die  in  Säuren  und  in  Basen  leicht  lösliche  m-Amidohydro- 
zimmtsäure gefällt.  Sie  löst  sich  leicht  in  warmem  Wasser  und  scheidet 
sich  aus  der  concentrirten  Lösung  allmählich  in  compacten  Erystallen  von 
octaSdrischem  oder  spitzrhombischem  Habitus  aus,  die  anfUnglich  farblos, 
in  feuchtem  Zustand  nach  und  nach  bräunlich  bis  röthlich  werden  und  sich 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Wasser  lösen.  Dir  Schmp.  liegt 
bei  84-85^ 

m-.Amidohydrozimmtsäurechlorhydrat:  •CeH4 j [|Kg* ^^'^^^^^ 
bildet  farblose,  breite  Nadeln  oder  Krystallschuppen. 

/?^p-Amidophenyl-propionsäure,p-Amidohydrozimmtsäure*): 

CßHiil'^SH^*^?^-^^^^.    Beim   Nitriren    der  Hydrozimmtsäure    mit    kalter 

concentrirter  Salpetersäure  bildet  sich,  wie  erwähnt,  neben  der  p-Nitrohydro- 
zimmtsäure  die  a-Nitrohydrozimmtsäure.  Um  daher  aus  den  rohen  Mono- 
nitrohydrozimmtsäuren  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  die  p-Amido- 
hydrozimmtsäure  darzustellen,  liltrirt  man  von  dem  durch  Reduction  der 
o-Nitrosäure  herrührenden,  unlöslichen  Hydrocarbostyril  ab,  dampft  zur  Ent- 
fernung der  freien  Salzsäure  zur  Trockne,  nimmt  den  Ruckstand  mit  Wasser 
auf  und  fällt  aus  der  verdünnten  wässrigen  Lösung  das  Zinn  durch  Schwefel- 
wasserstoff. Aus  der  concentrirten  Lösung  krystallisiijt  alsdann  das  salzsaure 
Salz  *der  Amidohydrozimmtsäure. 

Geht  man  von  reiner  p-Nitrohydrozimmtsäure  aus, '  so  reducirt  man  die 
heisse  ammoniakalische  Lösung  der  Säure,  indem  man  sie  in  eine  mit 
Ammoniak  übersättigte  Lösung  von  Elsenvitriol  eingiesst,  dessen  Menge  nach 
folgender  Gleichung  berechnet  wurde: 

C9H9O2NO2  +  6[FeS04  +  7aq]  =  C9H9NOH2  -f  SFeaOg  +  6SO3  +  41aq 


»)  Berl.  Ber.  (1882)  16,  846. 

*)  Buchanan  und  Glaser,  Zeitschr.  f.  Gh.  (1869)  N.  F.  5,  195. 
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d.  h.  195  Th.  NitrosÄure  auf  1668  Th.  Eisenvitriol.  Nach  etwa  5  Minuten 
langem  Kochen  filtrirt  man  vom  Eisenoxyd  ab  und  dampft  auf  ein  klehies 
Volumen  ein,  dann  krystallisirt  die  p-Amidohydrozimmts&ure  aus  (Gabriel 
und  Steudemann  *). 

Die  freie  ^-p-Amidophenyl-propionsäure  schmilzt  bei  131®,  bei  weiterem 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter  Bräunung.  In  Lösung  ist  sie  eine  schwache 
Säure,  die  zwar  kohlensaure  Salze  zersetzt,  aber  mit  Basen  schlecht  krystalli- 
sirende,  unbeständige  Salze  bildet,  die  sich  an  der  Luft  leicht  oxydiren.  Ihre 
Verbindungen  mit  Säuren  besitzen  grosse  Krystallisationsföhigkeit.  Durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  salzsaure  p-Amidohydroziromtsäure 
lässt  sich  das  Chlorid  der  p-Diazohydrozimmtsäure,  welches  im  Anschluss  an 
die  sauren  Doppelverbindungen  und  die  Acetylverbindung  der  p-Amidohydro-  * 
zimmtsäure  behandelt  werden  wird,  leicht  gewinnen.  Vermittelst  dieser 
Diazoverbindung  kann  die  p-Amidohydrozimmtsäure  direct  in  p-Oxyhydro- 
zimmtsäure  (p-Hydrocumarsäure)  und  in  p-Bromhydrozimmtsäure  ubergeföhrt 
werden. 

Salzsaure  p-Amidohydrozimmtsäure:  C6H4 j N^^* ^q^'^^^^,  büdet 

aus  grossen,  vierseitigen  Prismen  bestehende  Krystallgruppen.  Aus  saurer  Lösung 
wurden  einmal  auch  dQnne,  quadratische  Platten  erhalten.  Sie  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich.    Schwefelsaure   p-Amidohydrozimmtsäure: 

rC6H4JN^^2™a-^^^^]  .SÖ4H2,  wird  aus  der  salzsauren  Doppelverhindung  durch 

Abdampfen  mit  Schwefelsäure  gewonnen.  Sie  scheidet  sich  aus  concentrirter  wäss- 
riger  Lösung  in  grossen  Krystailwarzen  ab ;  aus  der  warmen  alkoholischen  Lösung 
werden  durch  Aether  seideglänzende  Nadeln  gefällt.  Salpetersäure  p-Amido- 
hydrozimmtsäure scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  L'^sung  der  Amidosäure 
in  warmer,  verdünnter  Salpetersäure  in  Krystallen  aus.  Die  Lösung  des  Salzes 
färbt  sich  an  der  Luft  roth. 

p-Acetamido'hydrozimmtsäure:  G6H4 1 [* j^^^"^^^  entsteht, 

wenn  man  die  freie  Amidosäure  5  Minuten  lang  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbad  erwärmt  und  das  Reactionsproduct 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  mit  der  5— lOfachen  Menge  Wasser  aufkochen 
lässt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  lange,  flache,  farblose  Nadeln  oder  kurze, 
abgestumpfte  Säulen  ab,  die  bei  143°  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  leicht,  in  Benzol  schwer,  in  Schwefelkohlenstoff  nicht  löslich  sind. 
Beim  Nitriren  liefert  sie  m-Nitro-p-acetamidohydroziramtsäure  (Gabriel  und 
Steudemann "). 

Das  Chlorid  der  p-Diazohydrozimmtsäure  wird  erbalten  durch 
Sättigen  einer  ahgekahlten,  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurer  p-Amidohydro- 
zimmtsäure mit  salpetriger  Säure.  Aus  der  kalten,  braunrothen  Flüssigkeit  setzen 
sich   bei   längerem  Stehen   vierseitige,   an   feuchter  Luft  zerfliessliche  Nadeln  ab. 


»)  Berl.  Ber.  (1882)  16,  843. 
«)  Ibid.  (1882)  16,  844. 
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• 

Kocht  man  die  sehr  verdönnte,  wässrige  Lösung  mit  Wasser,  so  entsteht  die  später 
abzuhandelnde  p-Oxyhydrozimmts&ure ;  erwärmt  man  dagegen  die  concentrirte 
wässrige  Lösung  des  Chlorides  der  Diazoverbindung  mit  rauchender  Bromwasserstoff- 
säure, so  wird  unter  Stickstoffentwicklung  die  p-Bromhydrozimmtsäure  erzeugt. 

([i]CH^.GH2.C0 
p-Amido-hydrocarbostyril:    GgHgjWNH '    ,    wurde   von  227L 

Gabriel  und  Zimmermann  ^)  aus  der  o-p-Dinitrohydrozimmtsäure  auf  analoge 
Weise  erhalten  wie  das  Hydrocarbostyril,  nämlich  durch  Reduetion  der  Dinitro- 
säure  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Behandeln  der  vom  Zinn  abgegossenen  Lösung 
mit  Natronlauge,  bis  sich  das  anfänglich  geifällte  Zinnoxydul  gelöst  hat,  und 
Filtration  der  heissen  Lösung.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  p-Amido- 
hydrocarbostyril  in  farblosen,  langen  Nadeln  oder  kurzen,  dicken,  wohlausge- 
bildeten Prismen  ab,  die  bei  21 P  schmelzen  und  sich  leicht  in  kochendem 
Wasser,  warmem  Alkohol  und  Eisessig,  weniger  in  Aether,  Ghloroform  und 
Benzol,  nicht  in  Schwefelkohlenstoff  lösen.  Bezüglich  der  Gonstitution  ver- 
gleiche 3as  bei  der  o-p-Dinitrohydrozimmtsäure  und  dem  eben  abgehandelten 
Hydrocarbostyril  Angeführte. 

IGH2.CH2.CO 
Salzsaures    p-Amido-hydrocarbostyril:    CgHgJMNH '    • 


ilC 

s 


bildet  feine,   weisse  Nadeln.    Das  Platindoppelsalz  wird   in  Form   gelber, 
breiter  Blättchen  erhalten. 

([OGH2.GH2.GO 
p-Brom -hydrocarbostyril:  GßHgjWNH '    ,  erhält  man  bei 

f[4]Br 
der  Reduetion  der  p-Brom-o-nitro-hydrozimmtsäure  niit  Zinn  imd  Salzsäure. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  stark  verdünntem  Alkohol  schiesst  es  in  langen, 
flachen,  glänzenden  Nadeln  an,   die  bei  178^  schmelzen  und   sich  leicht  in 
Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  Aether  lösen  (Gabriel  und  Zinmiermann '). 

Monobrom-p-amido-hydrocarbostyril:  G9H9BrN20  (Schmp. 
218—219®)  und  Dibrom-p-amido-hydrocarbostyril:  G9H8Br2N20  (Schmp. 
179®),  entstehen  neben  einander  beim  Bromiren  vop  p-Amidohydrocarbostyril 
in  warmem  Eisessig,  wobei  sich  eine  weisse,  pulverige  Masse  abscheidet,  die 
sich  bei  Zusatz  vom  mehrfachen' Volum  siedenden  Wassers  löst.  Aus  der 
Lösung  scheidet  sich  zunächst  das  Dibromid  ab,  aus  dem  Filtrat  des  Dibromids 
beim  Versetzen  mit  Natronlauge  das  Monobromid.  Beide  werden  aus  ver- 
dünntem Eisessig  umkrystallisirt ,  bei  beiden  ist  die  Stellung  der  Bromatome 
unbekannt  (Gabriel  und  «Zimmermann  '). 


')  Berl.  Ber.  (1879)  12,  602. 
«)  Ibid.  (1880)  18,  1683. 
»)  Ibid.  (1879)  12,  602. 
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r[i]GH,.CH2.C00H 
2272.  p-Brom-m-amido-hydrozimmtsäure:  CeHsjCsjNH)  y 

( [4]Br. 
durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitrosäure  (Schmp.  90—95®)  mit  Zinn 
und  Salzsäure  gewonnen,  bildet,  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt,  bei 
117—119®  schmelzende,  lange  Prismen,  die  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
leicht  löslich  sind.  Das  Chlorhydrat  bildet  leicht  lösliche,  seideglänzende 
Nadeln  (Gabriel  und  Zimmermann'). 

2278.  /9-Nitro-amidophenylpropionsäuren.      Von    den    denkbaren 

Mononitro-monoamido-hydrozimn)tsäuren  kennt  man  wie  bei  den  Nitro-amido- 
phenylessigsäuren  die  zwei  Körper,  welche  sich  von  der  /?-p-Amidophenyl- 
propionsäure  ableiten,  also  die  o-Nitro-  und  die  m-Nitro-p-amidohydrozinmit- 
säure.  Diese  beiden  Säuren  zeigen  im  Vergleich  mit  der  o-Nitro-  und 
m-Nitro-p-amidoessigsäure  gegen  Amyl-,  resp.  Aethylnitrit  im  Verhalten  einen 
interessanten  Unterschied,  während  die  letaleren  beiden  Säuren  Nitrodiazo* 
Verbindungen  (§.  2244)  liefern  unter  Kohlensäureabspaltung,  entste]^en  aiis 
der  o-Nitro-  und  m-Nitro-p-amidohydrozinmitsäure,  ohne  dass  der  Propiousäure- 
rest  angegriffen  wird,  Diazosäuren  (Gabriel,  Gabriel  und  Steudemann,  Gabriel 
und  Zimmermann). 

o-Nitro-p-amidohydrozimmt säure,  /?-o-Nitro-p-amidophenyl- 

Propionsäure:  G((H3][siN02  ,   entsteht  nach  Gabriel  und  Zim- 

mermann*)  bei  halbstündigem  Kochen  von  o-p-Dinitrohydrozimmtsäure  mit 
wässrig^m  Schwefelammonium  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Man  dampft 
die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  ein  und  Mt  vorsichtig  mit  Ammoniak 
die  sowohl  in  sauren  als  auch  alkalischen  Flüssigkeiten  lösliche  Amldosäure. 
Aus  Wasser  schiesst  die  Amidosäure  in  breiten  Platten  oder  flachen  Nadeln 
an,  die  die  Farbe  des  Kaliumdichromates  besitzen,  bei  137— 139®  schmelzen, 
ziemlich  leicht  in  warmem  Alkohol,  Eisessig  und  Aether,  schwer  in  warmem 
Chloroform  und  Benzol  und  nicht  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind.  Be- 
züglich der  Constitution  dieser  Verbindung  ist  das  Nöthige  bereits  bei  der 
o-p-Dinitrohydrozimmtsäuie  (§.  2266)  erörtert  worden.   Das  salzsaure  Salz: 

r[i]CH2.CH2.COOH 
CeH3)[>]N02  )   krystallisirt  aus* genügend  concentrirten  Lösungen 

'[4]NH2.HC1 
in  farblosen  Krystallen. 

o-Nitro-p-diazohydrozimmtsäure,   resp.   das   Chlorid: 
( [i[CH2.GH2.COOH 
CeH3Jrs]N02  ,  bildet  sich,   wenn  man  unter  guter  Kühlung  zur  Lösung 

der  völlig  trocknen  salzsauren  o-Nitro-p-amidobydrozimmtsäure  in  absolutem  Alkohol 


0  Berl.  Ber.  (1880)  18,  1684. 
»)  Ibid.  (1879)  12,  601. 
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Aetfaylnitrit  giesst.  Nach  Zusatz  mehrerer  Volumina  Aether  scheidet  sich  das 
Chlorid  in  farblosen,  sternförmig  gruppirten  KrystAllchen  ab,  die  nach  dem  Ab- 
filtriren  allmftblich  unter  merklicher  Zersetzung  eine  röthliche  Färbung  annehmen. 
Beim  Kochen  mit  Alkohol  'entsteht  aus  dieser  Diazoverbindung  o-Nitrohydrozimmt- 
säure  und  deren  Aethylftther  (Gabriel  und  Zimmermann^). 

r[i]GHa.CH-i.COOH 
m-Nitro-p-amidohydrozimmtsäure*):  CeHsJtJNOj  , 

44]NH2 
entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  der  m-Nitro-p-acetamidohydrozimmtsäure  in 
concentrirter  Salzsäure  10  Minuten  im  Sieden  erhält,  dann  etwa  die  Hälfte 
der  Salzsäure  abdampft  und  die  erkaltete  Lösung  mit  Wasser  versetzt.  Es 
scheiden  sich  orangerothe,  kurze,  dicke  Ej7ställchen  aus,  die  aus  siedendem 
Wasser  umkrystallisirt ,  bei  145^  schmelzen,  sich  in  Aether,  Eisessig  und 
warmem  Alkohol  oder  Wasser  leicht,  schwierig  in  Benzol  und  fast  gar  nicht 
in  Schwefelkohlenstoff  lösen.  In  salpetersaurer,  alkoholischer  Lösung  mit 
Aethyhiitrit  behandelt,  geht  die  m-Nitro-p-amidohydrozimmtsäure  in  das  Nitrat  • 
einer  Diazoverbindung  über,  aus  der  durch  Kochen  mit  Alkohol  und  dann 
mit  Salzsäure  reine  m-Nitrohydrozimmtsäure  (§.  2265)  entsteht. 

Dass  in  der  m-Nitro-p-amidohydrozimmtsäure  die  Nitro-Gruppe  die  Meta- 
Stellung einnimmt,  geht  daraus  hervor,  dass  sie  von  der  p-Amidohydrozimmtsäure 
ausgehend  gewonnen  wurde  und  von  der  o-Nitro-p-amidohydrozimmtsäure  ver- 
schieden ist  (vergl.  §.  2244). 

( [i]CH2.GHa.C00H 
m-Nitro-p-acetamidohydrozimmtsäure:  CfiHojfslNOo  , 

( [4]NH(G2H30) 
wird  erhalten,  wenn  man  1  Tb.  fein  gepulverter  p-Acetamidophenylpropionsäure 
in  XO  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  unter  gelindem  Erwärmen  löst,  dann  vor- 
sichtig mit  0,5  Th.  fein  geriebenem  Kaliumnitrat  versetzt  und  die  Masse  in  das 
lOfache  Vol.  Wasser  giesst.  Der  citronengelbe  Krystallbrei  wird  aus  siedendem 
Wasser  umkrystallisirt.  Es  scheiden  sich  lange,  schwefelgelbe  Nadeln  aus,  die  bei 
174®  schmelzen,  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  leicht,  in  Wasser  und  Aether 
schwer  löslich,  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  sind. 

Das  Nitrat  der  m-Nitro-p-diazohydrozimmt säure  wird  dargestellt, 

indem  man  die  m-Nitro-p-amidohydrozimmtsäure  (1,5  grm)  in  Salpetersäure  (7  grm) 

und  Alkohol  (20  grm)  gelöst  mit  Aether  (50  grm)  und  alkoholischem  Aethyhütrit 

•  (6—7  grm)  versetzt.  Sie  bildet  farblose,  kurze,  zugespitzte  Nadeln  und  liefert  beim 

Kochen  mit  Alkohol  m-Nitrobydrozimmtsäure  (§.  2265)  resp.  deren  Aethyläther. 

Sulfohydrozimmtsäuren*).  2274. 

m-Sulfohydrozimmtsäure.  üeber  die  Eigenschaften  der  freien 
Säure  liegen  bis  jetzt  keine  Angaben  vor.  Durch  Addition  von  Wasserstoff 
mittelst  Wässer  und  Natriumamalgam  entsteht  aus  m-sulfozimmtsaurem  Baryum 

0  Berl.  Ber.  (1880)  18,  1680. 
»)  Ibid.  (1882)  16,  845. 

')  deKoninck,  Inaug.-Diss.  Bonn  1870.  Braunstein,  Inaug.-Diss.  Manchen  1876. 
Göhring,  Gh.  C.  (1877)  798,  808. 
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nach  Neutralisation  mit  Schwefelsäure  das  Natriumsalz  der  m-Sulfohydrozimmt- 
säure,  das  sich  aus  dem  Trockenrückstand  mit  Alkohol  eztrahiren  lässt  (Braun- 
stein). Göring  giebt  an,  dass  aus  der  p-Brom-m-siilfohydrozimmtsäure  durch 
Entbromung  mit  Hülfe  von  Natriumamalgam  ebenfalls  ein  Salz  der  m-Sulfo- 
hydrozimmtsäure  entsteht.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  aus 
dem  Natriumsalz  m-Oxy-hydrozimmtsäure  oder  m-Hydrocumarsäure,  aus  dieser 
Phenol  und  m-Oxybenzo€säure,  wodurch  die  m-SteH^mg  der  Sulfogruppe 
wahrscheinlich  gemacht  wird  (Braunstein). 

Salze.   Das  Natriumsalz:  CßHi U|K^2jJ^2-C02Na  ^  ^^^^  ^^^  ^^^^  ^^ 

Wasser  ungemein  leicht,  schwieriger  in  absolutem  Alkohol.  Durch  Aether  geeilt, 
stellt  es  ein  weisses,,  körniges  Pulver  dar,  das  an  der  Luft  zu  emer  braunen, 
weichen  Masse  zerfliesst.  Sein  Erystallwasser  verliert  es  erst  beim  Erhitzen  über  120^ 
Mit  Ghromsäuregemisch  oxydirt  ergab  sich  von  fassbaren  Oxydationsproducten  nur 
Aethylaldehyd  und  Essigsäure.  Das  saure  Baryumsalz:  (C9H9S05)2Ba  +  BH^O, 
-verliert  zwei  Mol.  Erystallwasser  bei  100^  die  letzten  drei  erst  bei  höherer  Tem- 
peratur. Es  scheidet  sich  aus  der  conc.  Lösung  nach  Braunstein  in  vierseitigen 
Prismen,  nach  Göring  in  triklinen  Krystallen  aus. 

p-Sulfohydrozimmtsäure:    C6H4 j t| j^g^^^-^^^"  +  H^O. 

Diese  Säure  erhielt  deKoninck  durch  Behandlung  der  Hydrozimmtsäure  mit 
rauchender  Schwefelsäure.  Braunstein  zeigte,  dass  bei  diesem  Process  neben 
der  p-Sulfohydrozimmtsäure  eine  Disulfohydrozimmtsäure  entsteht,  ferner 
bereitete  er  die  p-Sulfohydrozimmtsäure  durch  Reduction  der  p-Sulfozimmt- 
säure  mit  Natriumamalgam  und  Wasser. 

Darstellung.  50  grm  Hydrozimmtsäure  wurden  unter  UmrOhren  in  die 
zwei-  bis  dreifache  Menge  20  pcL  Anhydrid  enthaltende,  rauchende  Schwefelsäure 
allmählich  eingetragen,  so  dass  die  Temperatur  nicht  über  60^  stieg.  Aus  der 
dickflOssigen,  braunen  Lösung  scheidet  sich,  wenn  man  sie  mit  wenig  Wasser  ver- 
setzt, weitaus  der  grösste  Theil  der  gebildeten  Sulfosäure  in  Krystallen  ab,  die 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  von  Schwefelsäure  befireit  werden. 

Die  freie  Sulfosäure  krystallisirt  in  grossen  sechsseitigen  Tafeln,  die  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  lösen  und  nach  de  Konlnck  dem  monoklinen,  nach  Braun- 
stein dem  triklinen  System  anzugehören  scheinen.  Die  zu  Pulver  zerriebene, 
im  Exsiccator  getrocknete  Säure  schmilzt  bei  104—107**.  Durch  Oxydation 
mit  chromsaurem  Kalium  geht  die  p-Sulfophenylpropionsäure  in  p-Sulfobenzoe- 
säure  (§.  2193)  über,  wodurch  die  Para-Stellung  der  Sulfogruppe  zur  Carboxyl- 
gruppe  nachgewiesen  ist  (Braunstein).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhält 
man  Hydrozimmtsäure  (Braunstein)  und  Benzoesäure  (de  Koninck,  Braunstein). 

Salze.    Das  neutrale  Ammoniumsalz:  06^4 j gQ^^*'^^'^^^^  +  HjO, 

bildet,  aus  der  concentrirten  heissen  wässri^en  Lösung  mit  Alkohol  abgeschieden, 
durchsichtige,  rhombische  Tafeln  (de  Koninck).  Das  neutrale  Natriumsalz: 
(^HgSOsNas  -f  H^O ,  liefert ,  mit  Alkohol  geföllt ,  mikroskopische  Nädelchen  und 
wird  bei  140^  wasserfrei.    100  Th.  Wasser  lösen  bei  19®  46,07  Th.  wasserfreies  Salz 
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(Braunstein).  Da»  saure  Kaliumsalz:  C9H9SO5K,  stellt,  mit  Alkohol  aus  heisser, 
wässriger  Lösung  gefällt,  weisse,  perlmutterglänzende  Schuppen  dar.  Das  neutrale 
Kaliumsalz:  2C9HgS05K2  +  H^O,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen, 
durchsichtigen  Prismen  (de  Koninck).  Das  saure  Calci umsalz  krystallisirt  in 
prismatischen  Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Das  saure  Baryumsalz: 
(C9H9S05)2Ba  +  SHjO,  bildet  trikline  Krystalle,  deren  Krystallwasser  bei  100**  entweicht 
(Braunstein)  oder  strahlige,  mit  feinen  Spitzen  besetzte  Warzen  (de  Koninck).  Das 
neutrale  Baryumsalz:  G9HgS05Ba  +  H2O,  wi rd  in  weissen ,  amorphen  Krusten 
erhalten,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  etwas  leichter  in  heissem 
Wasser  löslich  sind  (de  Koninck,  Braunstein).  Das  neutrale  Silbersalz: 
GgHgSOsAgj,  bildet  weisse,  perlmutterglänzende  Schuppen  (de  Koninck).  Das 
saure  Bleisalz,  grosse,  vierseitige  Prismen,  die  an  der  Luft  upd  über  Schwefel- 
säure verwittern  und  sich  in  Wasser  viel  leichter  lösen  als  das  neutrale  Blei- 
salz: CgHßSOsPb  -f  H2O,  welches  als  fein  krystalliniscber,  aus  kleinen,  glänzenden 
Blättchen  bestehender  Niederschlag  ausfällt  und  in  kaltem  und  heissem  Wasser 
schwer  löslich  ist  (Braunstein).  Das  saure  Gadmiumsalz:  (C9H9S05)2Gd  -f  4H2O, 
krystallisirt  gut.  Das  saure  Kupfersalz:  (G9HgS05)2Cu  -f  8H2O,  wird  aus  der 
Lösung  des  sauren  Baryumsalzes  durch  Kupfersulfat  in  Form  kleiner,  dünner, 
apfelgrüner  Krystalle  erhalten,  die  in  Wasser  sehr  löslich  sind.  Ein  hasisches 
Kupfersalz:  (C9H8S05)2Gu30H2  +  3H2O  (?),  fällt  aus  der  Lösung  des  neutralen 
Kaliumsalzes  mit  Kupfersulfat  als  hellblaues,  amorphes  Pulver  (de  Koninck). 

Disulfo-hydrozimintsäure  findet  sich  in  den  Mutterlaugen,  die 
bei  der  Darstellung  der  p-Sulfohydrozimintsäure  erhalten  werden  und  wird 
mit  Hülfe  ihres  leicht  löslichen  Bleisalzes  von  der  p-Sulfohydrozimmtsäure, 
deren  neutrales  Bleisalz  viel  schwerer  löslich  ist,  getrennt.  Mit  Schwefel- 
wasserstoff wird  das  Bleisalz  zersetzt  und  die  freie  Disulfosäure  beim  Ein- 
dampfen als  homogene,  vollkommen  klare,  glas$Lrtige  Masse  erhalten,  die  bei 
durchfallendem  Licht  eine  blutrothe,  bei  auffallendem  Licht  ei^e  grasgrüne 
Farbe  zeigt,  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht  und  zu  einer  immer  heller 
werdenden  Flüssigkeit  zerfliesst. 

DaB  Baryumsalz  bildet  Krystalle,  die  in  Wasser  schwerer  löslich  sind  als 
das  Blei  salz:  CgHgSOöPb  +  3H2Ö »  welches  prismatische,  monokline  Krystalle 
darstellt,  die  im  Exsiccator  zwei  Mol.  Wasser  verlieren,  das  dritte  entweicht 
bei  100**  (Braunstein). 

•  r[i]GH2.GH2.COOH 

m-Sulfo-p-"bromhydrozimmtsäure:  C6H3][8]S03H 

f[4]Br 

+  2^l2Hf),  Zur  Darstellung  dieser  Säure  empfiehlt  Göring')  trockne,  fein 
gepulverte  p-Brom-hydrozimmtsäure  (15  grm)  in  Nordhäuser  Schwefelsäure 
(60  grm)  einzurühren,  wobei  eine  Temperatur  von  60®  nicht  überschritten 
werden  soll.  Nach  zwölfstündigem  Stehenlassen  wird  die  Masse  unter  Ab- 
kühlen in  die  doppelte  Menge  Wasser  eingetragen  und  noch  so  lange  Wasser 
zugefügt^,  als  sich  noch  ein  Niederschlag  bildet.  Ein  als  Nebenproduct  ent- 
stehender neujkraler,  seh wefel freier  Körper  von  noch  unbekannter  Natur,  der 


»)  Gh.  G.  (1877)  798,  808. 
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eine  nahezu  auf  den  Aldehyd  der  p-Bromhydrozimmtsäurts  stimmende  Zu- 
sammensetzung besitzt,  wird  durch  Destillation  mit  Wasserdampf' von  der 
Sulfosäure  getrennt,  letztere  in  Wasser  gelöst,  die  Schwefelsäure  vorsichtig 
mit  kohlensaurem  Bar^m  entfernt  und  die  Sulfosäure  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  gereinigt.  Die  m-Sulfo-p-bromhydrozimmtsäure  krystallisirt  in 
vollkommen  luftbeständigen,  rhombischen  Tafeln.  Durch  Behandeln  mit 
Natriumamalgam  lässt  sich  die  Sulfobromsäure  entbromen,  und  nach  Ent- 
fernung von  schwefelsaurem  Natrium  und  Bromnatrium  wurden  kleine 
Mengen  eines  triklinen  Baryumsalzes  gewonnen,  dessen  Identität  mit  dem 
Baryumsalz  der  m-Sulfohydrozimmtsäure,  die  Braunstein  durch  directes  Sul- 
furiren  gewann^  wahrscheinlich  ist.  Verdampft  man  die  mit  Natrium- 
amalgam entbromte  Säure  zur  Trockne  und  verschmilzt  mit  der  fünf-  bis 
sechsfachen  Menge  Kalihydrat,  so  lässt  sich  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säure und  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Alkali  viel  Phenol  extrahiren.  Nach 
abermaligem  Ansäuern  gelang  es,  die  Gegenwart  von  m-Ozybenzoesäure  nach- 
zuweisen. Aus  diesem  Versuch  resultirt  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit 
für  die  Sulfogruppe  die  Metastellung. 

'Salze.  m-Sulfo-p-bromhydrozimmtsaures  Silber:  G9H7BrS05Ag2, 
setzt  sich  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  in  Krusten  ab,  die  aus  unregel- 
mässigen,  mikroskopischen  Nadeln  bestehen.  Das  neutrale  Natriumsaiz  ist 
hygroskopisch  und  krystallisirt  in  schimmelpilsartig  gruppirten  Nadeln.  Das  saure 
Natriumsalz:  CgHgBrSOsNa -f  8H2O,  krystallisirt  in  warzenförmigen  Aggregaten, 
die  aus  mikroskopischen,  unregelmässig  abgestumpften  Nadeln  oder  Säulen  be- 
stehen. Es  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  faeissein 
Alkohol.  Bei  100*  verliert  es  nur  2H2O.  Das  neutrale  Kaliumsalz  krystallisiri 
nur  schwer  und  zwar  in  concentrisch  gruppirten,  strahlenförmigen' Krystallen,  die  aus 
mikroskopi^llßn,  verwirrten  Nadeln  bestehen  und  leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Das 
saure  Kalivmsalz  krystallisirt  gut  in  seidegiftnzenden  Nadeln,  es  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  schwieriger  löslich  in  Alkohol.  Das  saure  Ammonium  salz  kry- 
stallisirt in  schönen  Nadeln.  Das  neutrale  Galciumsalz:  CgH76rS05Ca  +  3H^, 
setzt  sich  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  in  Krusten  ab,  die  bei  100*  sich  nicht 
verändern  und  erst  bei  150*  1V>  Molecül  Wasser  verlieren.  Das  saure  Galcium- 
salz: (C9Hg6rS05)2Ca  +  8H2O,  krystallisirt  gut  in  messbaren,  klinorhombiscben 
Krystallen,  ist  in  Alkohol  löslich,  an  der  Luft  unveränderlich  und  verliert^ bei  100^ 
7  Molecule Krystallwasser.  Das  neutrale  Baryumsalz:  C9H7BrS05Ba  -f  2H2O, 
scheidet  sich  als  Kruste  beim  Abdampfen  aus,  die  aus  mikroskopischen,  verfilzten 
Nadeln  besteht.  Das  saureBaryumsalz:  (CgHgBrSOs^tBa  -f  8H2O,  kr^tallisiri 
in  gut  ausgebildeten  Krystallen  des  rhombischen  Systems,  die  sich  an  der  Luft 
unter  Austritt  von  Krystallwasser  milchig  traben.  Das  n  e  u  t  r  a  1  e^  Z  i  n  k  s  a  1  z  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  es  wird  in  Form  einer  gummiartigen  Masse 
erhalten.  Das  Blei  salz  bildet,  aus  freie  Säure  enthaltender  Lösung  krystallisirt, 
glänzende,  aber  nicht  messbare  Krystalle  (Göring  ^). 


')  Gh.  G.  (1877)  810. 
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Hydratropasäure,  «-Phenyl-propionsäure,   Iso-phenyl- 2275. 

GH3 

I  GH  • 

Propionsäure :  CH.CßHs  =  CgHs-CH-CQQ^jj ,   wurde  von  Kraut  *)  durch  Be- 

COOH 
handlung  der  wässrig^n  Lösung  der  Atropasäure  mit  Natriumamalgam  zuerst 
erhalten  und  als  Blastophenylpropionsäure  bezeichnet.  Kraut's  Angsiben 
wurden  wesentlich  erweitert  durch  die  Arbeit  von  Fittig  und  Wurster*),  die 
die  Hydratropasäure  nicht  nur  gleichfalls  durch  Behandlung  der  Atropasäure, 
sondern  auch  der  Dibromatropasäure  mit  Natriumamalgam  gewannen  (in 
letzterem  Falle  neben .  Atrolactinsäure).  Da  durch  zahlreiche  Thatsachen 
festgestellt  ist,  dass  die  Hydrozimmtsäure  als  /?-Monophenyl-propionsäure  an- 
gesehen werden  muss,  so  ergiebt  sich  für  die  Hydratropasäure  als  einzig 
mögliche  Formel  die  einer  o^-Phenylpropionsäure.  Nach  dieser  Formel  ent- 
hält die  Hydratropasäure  eine  GH-Gruppe,  was  durch  das  Verhalten  bei  der 
Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  bestätigt  wird.  Ozydirt  man  Hydratropa- 
säure (9  grm)  in  stark  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  (6  grm), 
so*  geht  sie  in  Atrolactinsäure  über  (Ladenburg  und  Rügheimer '). 

Darstellung  und  Eigenschaften.  Man  ubergiesst  die  Atropa- 
säure mit  Wasser  und  setzt  Natriumamalgam  in  kleinen  Portionen  zu.  Nach 
dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  treibt  man  die  Hydratropasäure  mit  Wasser- 
dämpfen über,  verwandelt  sie  in  ihr  Kalksalz,  zerlegt  dieses  mit  Salzsäure 
und  reinigt  durch  Destillation.  Bei  Anwendung  von  Dibromatropasäure  ist 
die  Ausbeute  an  Hydratropasäure  der  gleichzeitig  gebildeten  Atrolactinsäure  * 
wegen ,  die  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  ist ,  weniger  befriedigend.  Die 
Hydratropasäure  siedet  constant  und  ohne  Zersetzung  bei  264—265®;  sie 
bildet  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel,  welches  fast  die  Gonsistenz 
des  Glycerins  hat  und  beim  Abkühlen  auf  —  20®  zwar  vief  zähflüssiger  wird, 
aber  nicht  erstarrt.  Die  Säure  ist  schwerer  als  Wasser  und  nur  wenig  löslich 
darin.    Mit  den  Wasserdämpfen  ist  sie  leichter  flüchtig,  als  die  Atropasäure. 

Salze.  Das  Silbersalz:  GeH0.GH<pQ^.  ,  scheidet  sich  aus  der  Lö- 
sung in  kQchendem  Wasser  in  Schuppen  ab  (Kraut).  Das  K  a  1  k  s  a  1  z :  (C9H902)2Ga 
-f  2H2O  oder  SH^O,  ist  In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Wird  die.  Lösung  auf 
dem  Wasserbad  bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  eingedampft;  so  krystallisiren 
beim  Erkalten  in  der  Regel  weisse,  undurchsichtig^  braite  Nadeln,  die  sich  oft  zu 
grossen  Drusen  vereinigen  und  2H2O  enthalten.  Lässt  man  die  verdütmte  Lösung 
freiwillig  verdunsten,  so  erhält  man  lange,  glänzende,  durchsichtige  Nadeln,  die 
mit  3H2O  kryslallisirtes  Kalksalz  sind  (Fittig  und  Wurster). 

Die  Bromhydratropasäure  und  die  Dibromhydratropasäure,  sowie  die 
Amidohydratropasäure  werden  dem  hier  eingehaltenen  System  nach  erst  bei 

0  Ann.  Gh.  (1868)  148,  244. 
^  Ibid.  (1879)  196.  164. 
»)  Berl.  Ber.  (1880)  18,  374. 


Digiti: 


izedby  Google 


808  Einbasische  aromatische  Säuren. 

den  Körpern  abgehandelt,  bei  denen  gleichzeitig  Veränderungen  an  mehr  als 
einem  Eohlenstoffatom  der  einen  Seitenkelte  stattgefunden  haben. 

2276.  Säuren:    C,oHi202. 

Eine  Uebersicht  der  42  der  Theorie  nach  möglicheti' Säuren  der  Formel: 
G10H12O2,  ist  bereits  §.  2017  gegeben,  8  dieser  Säuren  hat  man  bis  jetzt 
kennen  gelernt,  von  nur  einer  derselben,  der  Cuminsäure,  ist  der  ent- 
sprechende Aldehyd  und  der  entsprechende  primäre  Alkohol,  der  Gumin- 
alkohol,  bekannt. 

2277.  Trimethylphenyl-ameisensäuren,  Trimethylbenzo6säuren: 
/GOOH 

^6^2]  PH      •    ^^^   ^^^  sechs  denkbaren   Trimethylbenzoesäuren  sind  drei 

'ghJ 

dargestellt  worden,  die  man  als  Durylsäure,  a-Isodurylsäure  und  /y-Isoduryl- 
säure   bezeichnet,   da  sie  durch  Oxydation  zweier  Tetramethylbenzole,   des 

/[«IGHg  /[i]GH3 

Durols:C6H2|W^g3,  und  des  Isodurols:  GßH^H']^,  entstehen. 

IWGH3  (WGH3 


2278.  Durylsäure,  Gumylsäure,  [2, 4, 6]-Trimethylbenzoesäure: 

/[i]GOOH 

GßHo  I  r  nr^u^    •    Diese  Säure  hat  Jannasch  0  zuerst  erhalten  durch  Oxydation 
^i[4jt.hl3 

([•]GH3 
von  Durol  mit  dem  2  Vifachen  Volum  verdünnter  Salpetersäure  und  als  Gumylsäure 
in  die  Wissenschaft  eingeführt.  Neben  der  Durylsäure  fand  Jannasch  unter  den 
Oxydationsproductto  des  Benzols  noch  die  zweibasische  Gumidinsäure.  Ausser- 
dem entsteht  Durylsäure  nach  Reuter'),  wenn  man  Pseudocumol-sulfosäure 
(Amid:  Schmp.  175—176**)  mit  Natriumformiat  verschmilzt.  Durch  letztere 
Reaction  ist  die  Gonstitution  der  Durylsäure  erkannt  worden. 

Constitution.  Pseudocumol  ist  ansymmetrisches  Trimethylbenzol,  da  es 
aus  Monobrom-p-xylol  mit  Jodmetbyl  und  Natrium  sich  bildet.  Das  pseudocumol- 
sulfosäure  Kalium  liefert  nun  nicht  nur  mit  Natriumformiat  die  Durylsäure,  sondern 
auch  mit  Ealihydrat  das  Gumenol  vom  Schmp.  69^  und  Sdep.  240^  Vorausgesetzt, 
dass  bei  diesen  Reactionen  keine  Umlagerangen  stattfanden,  befindet  sich  in  der 
Durylsäure  die  Garboxylgruppe  in  der  nämlichen  Stellung  wie  die  Hydroxylgruppe 
in  dem  Gumenol  und  die  Sulfogruppe  in  der  Pseudocuroolsnlfosäure. 

Die  Constitutionsformel  dieses  Gumenols  hat  man  auf  folgen4em  Weg  festge- 
stellt:  Lässt  man  auf  Gumenol  Kalibydrat  einwirken,  so  entsteht  die  bei  195®  schmel- 
zende Oxyxylylsäure,  deren  Galciumsalz  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kalk 
in  flüssiges  m-Xylenol  übergeht  Das  so  entstandene  m-Xylend  ist  [a,  4]-Dimethyi- 
phenol,  denn  es  bildet  sich  aus  deijenigen  der  zwei  Monosulfosäuren  des  m-XyloIs, 


0  Zeitschr.  f,  Gh.  (1870)  N.  F.  6,  449. 
0  Berl.  Ber.  (1878)  11,  29. 
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welche   andrerseits   Xylylsäure ,   also    [t,  4]-DimethyIbenzo§säure  (§.  2248)  liefert. 
Kennt  man  die  C!onstitution  des  Pseudocuraols  und  des^  flüssigen  m-XylenoIs,  so  folgt 

,j.  ]GOOH 
daraus  fQr  die   bei  195^  schmelzende  Oxyxylylsäure   die   Formel:   CgH)« 


i 


CH3 
GH3 

OH 


damit  ist  auch  die  Formel  der  Pseudocumolsulfosäure  und  die  der  Durylsäure  ge- 
geben. Zur  Uebersicbt  dieser  Betrachtung  dient  die  folgende  Formelzusammen- 
stellung, in  der  durch  Pfeile  die  Uebergänge  angedeutet  sind: 

CH3  CH3 


CH3 
m-Xylolsulfosäure. 


CH3 

Xylylsäure. 


Aus  der  Constitution  der  Durylsäure  folgt  die  Constitution  des  Durols,  aus 
letzterer  die  der  Generatoren  des  Durols  des  [9,  •]-Dibrom-p-xylols  und  des  [4, 6]-Di- 
brom-m-xylols. 


Digiti: 


izedby  Google 


810  Einbasische  aromatische  S&uren. 


COjH 

CH3 

< 

/%CH3 

CH3 
Durylsllure. 

CH3 

Durol. 

CH3 

[s,  s]  -Dibrom-p-xyloi 
(Schmp.  72°). 


Br 
[4, 6]-pibrom-m-xylol 
(Schmp.  72*; 
Sdep.  256<»). 
Eigenschaften.   Die  Durylsäure  ist  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig, 
sublimirt  in  langen»  zarten  Nadeln  .und  schmilzt  bei  149 — 150*.    In  kaltem 
Wasser  ist  sie  so  gut  wie  unlöslich,  höchst  wenig  löst  sie  sich  in  kochendem, 
sehr  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  etwas  schwieriger  in  Benzol.  Aus'heissem 
Benzol  krystallisirt  sia  beim  Erkalten  in  zolllangen,  prachtvoll  glänzenden, 
wasserhellen,  unregelmftssig  mit  einander  verwachsenen,  harten  Nadeln.    Aus 
Alkohol  erhält  man  compactere,  prismatische  Krystalle.    Bei  weiterer  Oxy- 
dation mit  verdünnter  Salpetersäure  geht  die  Durylsäure  in  Cumidinsäure, 
eine  dimethylirte  Dicarbonsäure  des  Benzols,  über. 

Salze.  Das  durylsaureBaryum:  (CioHii02)26a  +  7H2O,  krystallisirt  in 
klaren,  tafelförmigen  Prismen,  die  über  Schwefelsäure  verwittern.  Das  durylsäure 
Calcium:  (G|oHii02)2Ga  +  2H2O,  bildet  kleinere,  za  Warzen* vereinigte  Krystalle. 

2279.  Die  beiden  isomeren   Isodurylsfturen  werden   nebeneinander  bei 

zweitägigem  Kochen  des  aus  Monobrom-mesitylen,  Jodmethyl  und  Natrium  dar- 
gestellten Isodurols  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1 :  3Vs  oder  1 : 4)  erhalten  0- 
Die  Ausbeute  ist  der  gleichzeitig  auftretenden  Nitroproducte  halber  gering; 
ausserdem  entstehen  nicht  unbedeutende  Mengen  einer  mehrbasischen,  bei 
300*  noch  nicht  schmelzenden,  in  länglichen  Blftttchen  sublimirenden  Säure. 
Durch  Amidiren  werden  die  Nitroproducte  eliminirt.  Mit  Benutzung  der 
Schwerlöslichkeit  der  freien  Säure  sowohl  als  des  leicht  krystallisirenden 
Galciumsalzes  lässt  sich  die  hochschmelzende  a-Isodurylsäure  leicht  rein  ge- 
winnen, schwieriger  die  /?-Isodurylsäure, 

a-Isodurylsäure:  C6H2|Jj^^  ,  ist  mit  Wasserdftmpfen  fluchtig, 

sublimirt  in  zolllangeo,  glänzenden  Nadeln  und  schmihst  bei  215*.  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  so  gut  wie  unlöslich,  sehr  wenig  löst  sie  sich  in  kochendem. 

0  Bielefeldt,  Ann.  Ch.  (1879)  198,  384.  Bari.  Ber.  (1879)  12.  2176  Auszug. 
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Aus  letzterem  krystallisirt  sie  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  Nadeln.  In 
kaltem  Benzol  ist  sie  viel  schwerer  löslich  als  in  heissem,  aus  dem  sie  beim 
Abkühlen  in  treppenförmig  aneinander  gelagerten  Prismen  krystallisirt.  In 
Alkohol  ist  sie  verhältnissmässig  leicht  löslich  und  scheidet' gich  daraus  in 
compacteren  Krystallen  ab.  Das  beste  Lösungsmittel  ist  heisser  Aether,  aus 
dem  sie  beim  Erkalten  in  grossen,  klaren,  stark  lichtbrechenden,  monoklinen 
Krystallen  krystallisirt. 

Salze.  Das  a-isodurylsaure  Calcium:  (CioHii02)2Ga  +  5H2O ,  bildet 
glänzende,  concentrisch  gelagerte,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Gruppen.  Das  a-iso- 
durylsaure Strontium»  (C|oHii02l2Sr  +  5H2O,'  krystallisirt  in  langen,  feinen, 
seideglänzenden,  büschelförmig  gruppirten Nadeln«  Das  a-isodurylsaureBary um : 
(C|()Hii02)2Ba  +  4H2O,  wird  in  Form  aus  kleinen,  feinen  Nadeln  zusammengesetzter 
Haufwerke  erhalten.    Alle  drei  Salze  sind  ziemlich  löslich  in  Wasser. 

/?-Isodurylsäure:  CcHo  j  9S^  ,  ist  etwas  löslich  in  kaltem  Wasser,  2280. 

und  beträchtlich  löslicher  als  die  c^-Säure  in  kochendem  Wasser,  in  Aether, 
Alkohol,  Chloroform,  Petroleumäther  und  Benzol,  aus  welchen  Lösungsmitteln 
sie  in  Form  feiner,  langer  Nadeln  krystallisirt.  Die  /?-Säure* schmilzt  unter 
Wasser;  die  trockene  Substanz  zeigt. einen  Schmelzpunkt  bei  120— 123*,  sie 
konnte  noch  nicht  völlig  rein  erhalten  werden. 

Das  Kalk  salz  der  ß-Isodurylsäure :  {CiqUii02^Csl -\- 2U2O ,  krystallisirt  in 
concentrischen,  aus  sehr  kleinen,' lebhaft  glänzenden  Nädelchen  bestehenden  Büscheln, 
es  ist  leichter  löslich  als  das  entsprechende  Salz  der  a-Säure. 

Propylphenyl-ameisensäuren,    Propylbenzoösäuren:  2281. 

iCOOH 
PH         ^^^  ^®°  sechs  denkbaren  Propylbenzoösäuren  kennt  man  drei, 

nämlich  die  o-Normalpropyl-benzoesäure,  die  p-Normalpropylbenzo8säure  und 
die  Guminsäure,  die  letztere  Säure  ist  sehr  wahrscheinlich  p-Isopropyl- 
benzoösäure. 

o-Normalpropyl-benzo6säure:  ^6041^]^^?^  Gabriel  und  2282. 

Michael  *)  erhielten  diese  Säure  durch  fünfstündige  Einwirkung  von  10  Theilen 
Jodwasserstoffsäure  (Sdep.  127®)  und  einem  Theil  rothen  Phosphors  auf  einen 
Theil  Phtalylpropionsäure  bei  200®  untfer  Kohlensäureabspaltung  analog  der  • 
Bildung  der  o-Aethylbenzoesäure  (§.'2258)  aus  Phtalylessigsäure.  Die  o-Normal- 
propylbenzoösäure  wird  der  Reactionsraasse  durch  Aether  entzogen.  Sie  kry- 
stallisirt aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen  Blättchen  oder  Schuppen,  welche 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  sind  und  bei  58®  schmelzen. 

p-Normalpropyl-benzo6Bäure,  p-Normalpropylphenyl-  2283. 
ameisensäure"):    G6H4Jr*nQH  cH  GH  '  ^st  durch  Oxydation  zweier,  wie 

0  Berl.  Ber.  (1878).  11,  1014. 

^  Paternö  und  Spica^  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1746  Gorr,   Gazz.  chini,  ital.  (1877) 
7,  361.  H.  Körner,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1863;  vergl.  Paternö,  ibid.  (1878)  11,  2233- 
Keknl^,  oVgan.  Ohemie.    III.  .  52 
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es  scheint,  verschiedener  p-Dipropy1benzole  dargestellt  worden.  Zuerst 
wurde    die    Säure    von    Paternö    und   Spica    neben    p-Homoterephtalsäure: 

^6^4ifllGOOHP^^'  durch  lange  andauerndes  Erhitzen  von  p-Dipropyl- 
benzol  (Sdep.  210—213®)  mit  dem  4fachen  Volum  einer  mit  der  6— Tfachen 
Menge  Wasser  verdünnten  Salpetersäure  erhalten.  Später  kam  H.  Körner  bei 
der  Oxydation  von  p-Dinormalpropyl-benzol  (Sdep.  220— 222®)  mit  verdünnter 
Salpetersäure  zu  derselben  PropylbenzoSsäure ,  die  der  letzteren  Reaction  zu 
Folg6  zweifellos  als  p-Normalpropylbenzoesäure  anzusehen  ist. 

Das  von  Paternö  und  Spica  oxydirte  p-Dipropytt>enzol  war  erbalten  worden 
durch  Einwirkung  von  Zinkftthyl  auf  Gumylchlorid  (§.  1993)>  es  siedet  bei  211—213'' 
und  musB  wohl  als  p-Isopropyi-normalpropyl-benzol  bezeichnet  werden,  da  es  ver- 
schieden zu  sein  scheint  von  dem  von  Körner  oxydirten  p-Dipropylbenzol.  Letzteres 
siedet  bei  220—222*,  es  entsteht  aus  p-Dibrombenzol,  Normalpropylbromid  und 
Natrium  und  ist  demnach  als  p-Dinormalpropylbenzol  anzusprechen. 

Reindarstellung  und  Eigenschaften.  Paternö  und  Spica  trennen 
die  Normalpropylbenzoäsäure  von  der  gleichzeitig  entstandenen  Homoterephtalsäore 
dadurch,  dass  sie  das  mit  Wasser  ausgewaschene,  getrocknete  Gemisch  beider 
Säuren  mit  Benzol  extrahiren,  in  dem  die  Homoterephtalsäure  schwer  löslich  ist. 
Kömer  destillirt  die  rohe  Säure  mit  Wasserdampf  und  befreit  sie  durch  Behand- 
lung mit  Zinn  und  Salzsäure  von  gleichzeitig  gebildeten  Nitroproducten.  Durch 
ümkrystallisiren  aus  Aether,  aus  Alkohol  und  schli^lich  aus  verdünntem  Alkohol 
wird  sie  rein  erhalten.  Die  NormalpropylbenzoSsäure  ist  mit  den  Wasserdämpfen 
flüchtig;  sie  schmilzt  nach  Paternö  und  Spica  bei  138—139',  nach  Kömer  bei  140^ 
und  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  löslich 
in  heissem  Wasser.  Nach  Körner  krystallisirt  die  Säure  aus  heissem  Wasser  in 
kleinen,  lebhaft  glänzenden  Blättchen,  welche  sich  unter  dem  Mikroskop  als  mono- 
kline,  sechsseitige,  schief  rhombische  Prismen  erweisen.  Aus  Alkohol,  Aether  oder 
Chloroform  krystallisirt  sie  in  compacteren  Krystallen  von  derselben  Form.  Sie 
sublimirt  in  langen,  breiten  Nadeln. 

Salze.  D^s  Sil  her  salz:  G3H7.C0H4.COOAg,  ist  nach  Paternö  und  Spica 
ein  käsiger,  weisser,  wenig  lichtempfindlicher  Niederschlag.  Das  Calciumsalz: 
(C3H7.CgH4.COO)2Ca  +  3H2O,  krystallisirt  in  feinen,  weissen,  atlasglänzenden  Nadeln 
und  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  da?  Baryumsalz  (Körner).  Das  Baryumsalzr 
(C3H7.C6H4.COO)2Ba  +  2H2O,  krystallisirt  in  grossen,  weissen,  atlasglänzenden 
•    Blättern  oder  Tafeln  (Paternö  und  Spica,  Körner). 

Cuminsäure. 

284.  Cuminsäure:  GßH4|[':^p^  .    Von   den   homologen  Benzoesäuren 

ist  die  Cuminsäure  am  ersten  beobachtet  worden.  In  Gmelin's  Handbuch 
macht  Kraut  *)  darauf  aufmerksam ,  dass  wohl  die  von  Chevalier  »in  einem 
sauer  gewordenen  flüchtigen  Oel  von  Cuminum  cyminum«  bemerkte  »der 
Bernsteinsäure  ähnliche  Säurec    nichts  anders  als  Cuminsäure  gewesen  sei. 


»)  Gmelin  (1862)  7,  I,  143. 
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1841  unterwarfen  Gerhardt  und  Cahours  *)  die  ätherischen  Oele  einer  erneuten 
Untersuchung,  vor  allem  das  Kummelöl.  Sie  fanden,  dass  schon  durch 
Oxydation  durch  den  Sauerstoff  der  Atmosphäre  eine  feste  Säure  sich  aus 
dem  Kummelöl  absetzt,  die  glatt  auf  verschiedene  Weise  aus  einem  Haupt- 
bestandtheil  des  Kömmelöl«,  aua  dem  Cuminol  (§.  2014)  erhalten  wird  und 
die  sie  desshalb  Cuminsäure  nannten.  Rascher,  als  es  der  Sauerstoff  der  Luft 
vermag,  wird  die  Ueberfuhrung  des  Cuminols  in  Cuminsäure,  resp.  ihre  Salze 
durch  Alkalien  bewirkt.  Kocht  man  Cuminol  mit  Kalilauge,  oder  besser  noch, 
Iftsst  man  es  tropfenweise  auf  schmelzendes  Kalihydrat  fallen,  so  wird  es 
augenblicklich  in  cuminsaures  Kalium  verwandelt  unter  Wasserstoffentwick- 
lung. Auch  durch  feuchtes  Chlor,  durch  Brom,  durch  Salpetersäure  unter 
geeigneten  Bedingungen,  durch  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  wird 
Cuminol  in  Cuminsäure  verwandelt  (Gerhardt  und  Cahours).  Beim  Studium 
der  Einwirkung  von  Chromsäure  auf  ätherische  Oele  beobachtete  Persoz^X 
dass  aus  römisch  Kummelöl  zwei  Säuren  entstehen,  von  denen  die  eine,  von 
ihm  als  Cyminsäure  bezeichnete,  Cuminsäure  war.  Kraut')  zeigte,  dass  die 
Einwirkung  der  Alkalien  auf  Cuminol  (§.  2014)  ebenso  wie  bei  Benzäldehyd 
verläuft,  indem  neben  Cuminsäure  der  entsprechende  Alkohol,  der  Cümin- 
alkohol  (§.  1993),  auftritt.  Ferner  bildet  sich  die  Cuminsäure  durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  aus  der  um  zwei  Wasserstoffatome  ärmeren,  ungesät- 
tigten p-Propenylbenzo6säure,  die  durch  Kochen  von  p-Oxypropylbenzoe- 
säure,  dem  Oxydationsproduct  der  Cuminsäure,  entsteht  (Rieh.  Meyer  und 
Rosicki  *). 

Nencki  und  Ziegler  •)  fanden  nach  Campher-Cymolgenuss  im  Menschen- 
harn und  im  Hundeharn  Cuminsäure,  was  v.  Gerichten ')  für  Menschenharn 
bestätigte,  während  Jacobsen  ^)  aus  Hundeharn  nach  vorausgegangemer  Cymol- 
ffltterung  Cuminursäure ,  aus  welcher  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  Cumin- 
säure entsteht,  in  beträchtlicher  Menge  isolirte. 

Zur  Darstellung  der  Cuminsäure  empfehlen  Beiistein  und  Kupffer^)  folgen- 
des Verfahren :  In  einen  Topf,  wie  er  zur  Ammoniakbereitung  benutzt  wird,  bringt 
man  Aetzkali  und  nachdem  man  den  aufgelegten  Deckel  mit  Gypsbrei  verschmiert 
hat,  fQgt  man  in  die  Oeffnung  des  Deckels  eine  Wui-tz'sche  Siederöhre.  Das  ab- 
gehende Seitenrohr  der  letzteren  wird  mit  einem  Kühler  verbunden,  in  den  senk- 
rechten Theii  der  Wurtz^schen  Röhre  fQgt  man  einen  Scbeidetrichter,  welcher  eine 
dem  angewandten  Alkali  gleiche  Menge  Kummelöl  enthält.  Man  bringt  durch  eine 
kleine  Flamme  das  Kali  zum  Schmelzen   und   lässt  das  Gel  langsam   zutropfcn. 


')  Ann.  Ch.  (1841)  88,  71.    Ann.  chim.  pbys.  (1841)  [3]  1.  64. 

2)  Ann.  Ch.  (1842)  44,  312.    Compt.  rend.  (1841)  18,  435. 

•)  Ann.  Ch.  (1854)  92,  66.    Rieh.  Meyen  Berl.  Ber.  (1877)  10,  149. 

*)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1792. 

»)  Ibid.  (1872)  6,  750. 

«)  Ibid.  (1878)  11,  869  Anm. 

')  Ibid;  (1879)  12,  1512.  . 

«)  Ann.  Ch.  (1873)  170.  302.    Berl.  Ber.  (1873)  6,  1184. 
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An  dem  Aufhören  der  Wasserstoffentwicklung  erkennt  man  das  Ende  der  Zer- 
setzung. Man  lässt  erkalten,  entfernt  den  Tropfapparat,  giesst  Wasser  in  den  Topf 
und  destlllirt  das  unangegriffene  Oel  ab.  Die  abgeschiedene  Säure  wird  mit  Hülfe 
des  Magnesium-  oder  Calciumsalzes  gereinigt. 

Eigenschaften.  Die  Cuminsäure  ^hmilzt  nach  einigen  Forschem 
bei  114^  nach  andern  bei  115^  und  siedet  unzersetzt  über  250°  (Gerhardt 
und  Cahours).  Sie  sublimirt  leicht  in  oft  zolllangen  Nadeln  und  theilt  viele 
Eigenschaften  mit  der  Benzoesäure,  der  sie  zum  Verwechsein  ähnlich  sieht. 
Sie  ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  heissem  Wasser  und  ver- 
flüchtigt sich  mit  den  Wasserdämpfen.  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  mit 
Leichtigkeit.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  ohne  Färbung  auf.  Sie  kann 
in  Krystallen  des  triklinen  Systems  erhalten  werden.  Sie  schmeckt  deutlich 
sauer  und  riecht  schwach  wanzenähnlich.  Die  Cuminsäure  passirt  unver- 
ändert den  menschlichen  Organismus,  verhält  sich  also  in  dieser  Beziehung 
anders'  als  die  anderen  in  dieser  Hinsicht  untersuchten  mit  der  Benzoesäure 
homologen  Säuren  (vergl.  §§.  2213,  2225;  Hofmann Oi  Kraut'). 

Umsetzungen.  Destillirt  man  die  Cuminsäure  über.Aetzbaryt,  so 
tritt  unter  Kohlensäureabspaltung  Cumol  auf  (Cahours ').  Bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  wird  die  Cuminsäure  in  Terephlal- 
säure  verwandelt  (Hofmann  ^).  Kaliumpermanganat  liefert  bei  der  Einwirkung 
auf  eine  alkalische  Cuminsäurelösung  neben  Terephtalsäure  vorzugsweise  eine 
Oxypropylbenzoesäure,  in  welcher  die  OH-Gruppe  ein  WasserstoRatom  der 
Propylseitenkette  vertritt  (Rieh.  Meyer ').  Schmelzende  Cuminsäure,  mit  Brom 
behandelt,  oder  besser,  mit  Brom  und  Bromwasserstoff  auf  120®  erhitzt, 
ergiebt  eine  in  der  Seitenkette  gebromte  Propylbenzo€öäure,  die  indessen  noch 
nicht  rein  erhalten  wurde  (Czumpelik  ®).  Lässt  man  Bromdämpfe  auf  pulverisirtea 
cuminsaures  Silber  (Naquet  und  Louguinine)  oder  auf  Cuminsäure  selbst 
einwirken  (v.  Gerichten),  so  entsteht  wahrscheinlich  die  m-Bromcuminsäure. 
Durch  Bromcyan  wird  cuminsaures  Kalium  in  Cumonitril  übergeführt,  welch' 
letzteres  auch  bei  der  Einwirkung  von  Rhodankalium  auf  erhitzte  Cuminsäure 
entsteht  Durch  Salpetersäure  wird  eine  Nitrogruppe,  durch  Salpeter-Schwefel- 
säure eine  zweite  Nitrogruppe  in  die  Cuminsäure  eingeführt,  man  erhält  die 
m-Nitrocuminsäure,  resp.  die  Dinitrocuminsäure. 

Constitution.  Die  Cuminsäure  liefert,  wie  oben  erwähnt  wurde,  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  Terephtalsäure,  folglich 
sind  in  ihr  zwei  kohlenstoffhaltige,  in  Parastellung  befindliche  Seitenketten 
vorhanden.  Destillirt  man  die  Cuminsäure  über  Aetzbaryt,  so  entsteht  Cumol. 
Demnach  ist  die  Cuminsäure  p-Propylbenzo6säure.    Ob  die  Cuminsäure  die 


»)  Ann.  Ch.  (1850)  74,  343.. 
«)  Ibid.  (1856)  98,  366. 
»)  Ibid.  (1841)  88,  78,  88. 
*)  Ibid.  (1856)  97,  197. 
*)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1283. 
«)  Ibid.  (1870)  8i  477. 
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Normalpropyl-  oder  die  Isopropylseitenkette  enthält,  ist  eine  Frage,  die  bereits 
bei  zwei  in  engster  Beziehung  zu  der  Guminsäure  stehenden  Substanzen,  dem 
Cuminaldehyd  (§.  2014)  und  dem  Cuminalkohol  (§.  1993),  aufgeworfen  und 
bei  letzterem  schon  ausführlich  erörtert  wurde.  Den  dort  zusammengestellten 
Thatsachen  sind  neuere  Beobachtungen  zur  Seite  getreten  durch  die  mittler- 
weile weiter  vorgeschrittenen ,  von  Rieh.  Meyer  *)  und  seinen  Schulern  aus- 
geführten Untersuchungen  über  die  Oxydation  von  Guminsäure,  Gumolsulfo- 
säure,  Cymolsulfosäure  und  Isocymolsulfosäure  mit  Kaliumpermanganat,  die 
zur  Vervollständigung  der  früher  gegebenen  Betrachtungen  nachträglich  ab- 
gehandelt werden  müssen. 

Nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Erfahrungen  scheinen  durch  Kalium- 
permanganat solche  Wasserstoffatome  durch  Einschiebung  eines  Sauerstoff- 
atoms leicht  in  Hydroxylgruppen  umgewandelt  zu  werden,  die  an  einem 
Kohlenstoffatom  stehen^  welches  mit  seinen  drei  anderen  Valenzen  an  drei 
andere  Kohlenstoffatome  gebunden  ist.  Ein  so  gestelltes  Wasserstoffatom 
hat  man  als  tertiäres  Wasserstoffatom  zu  bezeichnen  vorgeschlagen,  weil 
durch  Umwandlung  desselben  in  eine  Hydroxylgruppe  der  Körper,  in  dem 
es  sich  befindet,  nach  der  Oxydation  die  für  die  tertiären  Alkohole  charak- 
teristische =C.OH-Gruppe  enthält. 

,  Vieles  deutet  darauf  hin,  dass  im  Gumol,  in  der  Guminsäure,  also  auch 
im  Cuminaldehyd  und  Guminalkohol  die  Isopropyl-seitenkette  vorhanden  ist, 
während  im  Gymol,  besonders  der  Synthese  nach,  die  Normalpropyl-seitenkette 
anzunehmen  wäre.  Die  Versuche  von  Rieh.  Meyer  und  seinen  Schülern 
haben  nun  gezeigt,  dass  durch  Oxydation  der  Guminsäure  eine  Oxypropyl- 
benzoesäure  und  durch  Oxydation  der  Gumolsulfosäure  eine  Oxypropyl-benzol- 
sulfosäure  entsteht.  Soweit  entsprach  der  Verlauf  der  Reactionen  den  Voraus- 
setzungen. Gymolsulfosäure  dagegen  lieferte  wider  Erwarten  gleichfalls  eine 
Oxypropylverbindung,  die  p-Oxypropyltoluolsulfosäure,  und  zwar,  wie  weitere 
Experimente  zeigten,  dieselbe,  welche  aus  der  Isocymolsulfosäure  durch 
Kaliumpermanganat  erhalten  wird. 

Diese  Versuche  bergen  also  abermals  Widersprüche  in  sich,  die  Rieh. 
Meyer  damit  gelöst  zu  haben  glaubt,  dass  er  annimmt,  sowohl  der  'Oxydation 
des  Gymols  durch  den  Thierkörper  als  durch  Kaliumpermanganat  gehe  eine 
moleculafe  Umlagerung  des  Normalpropylrestes  in   den  Isopropylrest  voraus. 

Nicht  unerwähnt  darf  schliesslich  bleiben,  dass  zwar  für  die  verschie- 
denen, durch  Oxydation  von  Guminsäure,  Gumolsulfosäure,  Gymol-  und  Iso- 
cymolsulfosäure entstehenden  Oxykörper  festgestellt  ist,  dass  die  Hydroxylgruppe 
sich  in  der  Seitenkette  befindet,  aber  der  exacte  experimentelle  Nachweis  für 
ihre  Stellung  innerhalb  dieser  Seitenkette  noch  aussteht*). 


*)  Rieh.  Meyer,   Berl.  Ber.  (1878)  11,  1283.    Rieh.  Meyer  und  Baur,   ibid. 
(1879)  12,  2238;  (1880)  18,  1495.   Rieh.  Meyer  und  Boner,  ibid.  (1881)  14,  1138. 
•     2)  Vergl.  Rieh.  xMeyer,  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1787;   (1879)  12,  1071.    Rieh. 
Meyer  und  Rosicki,  ibid.  (1878)  11,  1790,  2172. 
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2285.  Salze*):  Das  Ammoniumsalz  bildet  zarte  Büschel.  Das  Kalium- 
siilz  ist  zerQiessIich.  Das  Silbersalz:  CioH^iOa^g,  ist  ein  weisser,  käsiger 
Niederschlag,  der,  dem  Licht  ausgesetzt,  leicht  schwarz  wird  und  sich  beim 
Erhitzen  in  Kohlensäure,  Gumol  und  Kohlenstoffsilber  zersetzt  (Gerhardt  und 
Cahours).  Das  Kalksalz:  (CioH|i02)2Ga  +  2H2O,  bildet  halbkugelförraig  gruppirle 
KrystallbQscbel  von  seideglänzenden  Nadeln,  die  leicht  verwittern.  Das  Baryum- 
salz:  (C|oHii02)2Ba  +  2H2O,  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden,  tafelförmigen 
Blättchen,  die  ihr  Kry stall wasser  nicht  Ober  Schwefelsäure  verlieren.  Das  Mag- 
nesiums alz:  (GioHti02)2Mg  +  6H2^,  bildet  perlmutterglänzende,  dünne,  tafel- 
förmige Blätter  (Beilstein  und  Kupffer). 

Eine  verdünnte  Lösung  von  cuminsaurem  Ammonium  fällt  Kalk-  und  Baryt, 
wasser  nicht,  ebensowenig  Chlorcalcium-  und  Ghlorbaryumlösungen  von  mittlerer 
Goncentration.  Sie  giebt  mit  Eisenoxydsalzlösungen  einen  chamoisfarbigen ,  mit 
Kupferoxydsalzen  einen  hellblauen  Niederschlag  (Gerhardt  und  Gahours). 

Aether:    G  u  m  insäur  e- ät  h  y  lät  h  er  :    C6H4  j  N[  i^'^^^     Dieser 

Aether  wurde  von  Gerhardt  und  Gahours')  %us  der  Säure,  Aethyialkohol  und 
Salzsäure,  sow^e  von  Gahours ')  durch  Einwirkung  von  Gumoylchlorid  auf  Alkohol 
erhalten.  Er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser  und  besitzt  einen 
angenehmen  Geruch  nach  Aepfeln.  Er  siedet  bei  240^  ist  in  Wasser  unlöslich, 
löst  sich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen.  Sein  Brechungs- 
vermögen ist  1,504.  Mit  Ammoniak  behandelt  geht  er  nach  Dumas  in  Gumin- 
amid  öbef. 

Guminsäure-phenyläther,  Gumoylphenol:  C6H4H'j|'^^^  ^  ist 

von'  Williamson  und  Scrugham  *)  durch  Einwirkung  von  Gumoylchlorid  auf  trocknes 
Phenolkalium  erhalten  worden.  Kraut')  bereitete  ihn  auf  analoge  Weise  wie 
den  p-ToIuylsäure-phenyläther  (§.  2212)  durch  Destillation  von  Gumoyl-salicylsäure. 
Er  schmilzt  bei  57 -58^ 

C  u  m  i  n  y  1  v  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n. 

2286.  Cuminylchlorid,  Gumoylchlorid:  CeH4J^*:^p^.     Das  Cumoyl- 

chlorid  und  Cumoylbromid  haben  wahrscheinlich  bereits  Gerhardt  und  Ga- 
hours ^)  in  unreinem  Zustand  erhalten,  als  sie  Chlor,  resp.  Brom  auf  Cuminol 
ohne  Abkühlung  einwirken  Hessen.  Später  stellte  es  Gahours^)  durch  Be- 
handlung von  Cuminsäure  mit  Phosphorpentachlorid  dar.    Beide  Substanzen 


*)  Gerhardt  und  Gahours,  Ann.  Gh.  (1841)  88,  78 ;  Ann.  chim.  phys,  (1841) 
[3]  1.  74.  Beilstein  und  Kupffer,  Ann.  Gh.  (1873)  170,  302;  Berl.  Ber.  (1873) 
6,  1184. 

2)  Ann.  Gh.  (1841)  38,  81;  Ann.  chim.  phys.  (1841)  [3J  1.  349. 

»)  Ann.  Gh.  (1849)  70.  45;  Ann.  chim.  phys.  (1848)  [3]  28,  348. 

*)  Ann.  Gh.  (1854)  92,  318. 

*)  Gh.  G.  1859,  84. 

n  Ann.  Gh.  (1841)  88,  84;  Ann.  chim.  phys.  (1841)  [3]  1,  82. 

0  Ann.  Gh.  (1849)  70,  45;  Ann.  chim.  phys.  (1849)  [3J  28,  847. 
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reagiren  erst  bei  einer  Temperatur  von  50—60°.  Man  destillirt  das  Phosphor- 
oxychlorid  ab,  behandelt  den  Rückstand  mit  wenig  kaltem  Wasser,  trocknet 
mit  Ghlorcalcium  und  rectificirt.  Das  Gumoylchlorid  ist  eine  farblose,  sehr 
bewegliche  Flüssigkeit  von  1,070  spec.  Gew.  bei  15**,  die  bei  256—258'*  siedet. 
An  feuchter  Luft  geht  das  Gumoylchlorid  in  Guminsäure  über,  schneller 
erfolgt  die  Umwandlung  in  Berührung  mit  Alkalien. 

Das  Gumoylchlorid  liefert  eine  ganze  Reihe  Guminsäureabkömmlinge : 
mit  Alkohol  den  Aethyläther;  mit  Phenol kalium  den  Phenyläther;  mit  Salicyl- 
säure  den  im  Anschluss  an  die  Salicylsäure  zu  beschreibenden  Gumoyläther 
der  Salicylsäure;  mit  Glycocollsilber  die  Guminursäure ;  mit  cuminsaurem, 
resp.  önanthylsaurem  Natrium  das  Guminsäureanhydrid,  resp.  das  Oenanthyl- 
Cuminsäureanhydrid ;  mit  Ammoniak,  resp.  Anilin  das  Amid,  resp.  Anilid 
der  Guminsäure;  mit  Benzolsulfadiid  das  Gumoylbenzolsulfamid.  Nach  Chiozza ') 
soll  Gumoylchlorid  bei  der  Einwirkung  auf  Guminolkalium  (§.  2014)  das 
Radical  Gumoyl:  (G|oHiiO)2,  erzeugen. 

Guminsäureanhydrid:  OixßxP^  =  (CioHjt.GO^jO.  Das  Anhydrid  2-287. 
der  Guminsäure  wurde  ebenso  wie  .das  Benzoesäureanhydrid  1852  von  Ger- 
hardt *)  entdeckt.  Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Gumoylchlorid  oder  von 
Phosphoroxychlorid  auf  cuminsaures  Natrium  und  wird  auf  dieselbe  Art  in 
reinem  Zustand  gewonnen,  wie  es  für  das  BenzoSsäureanhydrid  (§.  2038) 
beschrieben  wurde. 

Eigenschaften.  Das  Guminsäureanhydrid  bildet  ein  dickes,  farb- 
loses Oel.  Es  ist  geschmacklos,  riecht  sehr  schwach,  an  den  Geruch  von 
Fettsäureäther  erinnernd  und  setzt  bei  längerem  Stehen  Krystalle  ab.  An 
feuchter  Luft  geht  es  in  Guminsäure  über,  mit  Ammoniak  wird  es  nach  und 
nach  fest,  indem  es  sich  in  Guminsäureamid  verwandelt. 

Gemischte  Anhydride  der  Guminsäure. 

Ausser  bei  der  Benzoesäure  sind  von  homologen  Säuren  der  Benzo6- 
säurerelhe  nur  bei  der  Guminsäure  gemischte  Anhydride  untersucht  worden, 
weil  sie  zu  der  Zeit,  ak  Gerhardt  die  organischen  Säureanhydride  kennen 
lehrte,  die  einzige  leicht  zugängliche,  mit  der  Benzoesäure  homologe  Säure  war. 

Benzoesäure-Cuminsäure-anhydrid:    cV^Co(^*  bildet  sicfe  bei 

der  Einwirkunj?  von  Benzoylchlorid  (15  Th.)  auf  cuminsaures  Natrium  (20  Th.). 
Aus  der  Reactionsmasse  wird  das  Benzoylchlorid  durch  Erwärmen,  das  Gblor- 
natrium  durch  Waschen  mit  Wasser  entfernt  und  das  dickliche  Oel  nach  Behand- 
lung mit  kohlensaurem  Natrium  und  Wasser  durch  Extraction  mit  Aether  gewonnen. 
iSo  dargestellt  bildet  das  Benzogsäure-Guminsäureanhydrid  eine  dickliche,  kaum 
gefärbte,  geruchlose  FlOssigkeit.  Es  scheint  nicht  unzersetzt  zu  destilliren;  sein 
spec.  Gew.   bei   23^   beträgt  1,115.    In   feuchtem   Zustand    aufbewahrt    wird   es 


>)  Ann.  Ch.  (1852)  84,  102. 

«)  Ann.  Ch.  (1853)  87,  77,  82.     Ann.  chim.  phys.  (1853)  [3]  87,  304,  309. 
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mit  der  Zeit  sauer.  Durch  Alkalien  wird  es  in  benzoSsaures  und  cuminsaures  Salz 

verwandelt.  Mit  Ammoniak  liefert  es  neben  Benzamid  und  benzoSsaurem  Ammonium 

Cuminsftureamid. 

C  H    CO ) 
Essigsäure-Cuminsäure-anhydrid:    c^H^^CO\^'  ^^^  ^^^  ^^^' 

Wirkung  von  Acetylchlorid  auf  cuminsaures  Natrium  gewonnen.  Es  ist  ein  neu' 
trales  Oel,  angenehm  nach  spanischem  Wein  riechend,  Oberhaupt  dem  Essigsäure- 
BenzoSsäure-anhydrid  (§.  2039)  sehr  ähnlich  und*  zersetzt  sich  auch  in  analoger 
Art  wie  dieses  bei  der  Destillation.  An  feuchter  Luft  geht  es  in  Essigsäure  und 
in  Guminsäure  über. 

Oenanthylsäure-Cuminsäure-anhydrid*):  gh^^cOS^'  entsieht 
durch  Einwirkung  von  Gumoylchlorid  auf  önanthylsaures  Kalium,  ^s  bildet  ein 
farbloses,  Oel ,  ist  leichter  als  Wasser  und  riecht  ähnlich  wie  Oenanthylsäure- 
anhydrid,  doch  etwas  aromatischer. 

Cuminylsuperoxyd:  (G9Hii.GO)202 ,  entsteht  nach  Brodie *)  analog 
wie  das  Benzoylsuperoxyd  beim  Vermischen  von  Baryumsuperoxyd  mit 
Cuminylchlorid.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln,  die  beim  Er^ 
hitzen  mit  Zurucklassung  eines  harzigen 'Rückstandes  explodiren  und  nicht 
vollkommen  rein  erhalten  wurden. 

Amide  der  Guminsäure. 

2288.  G  u  m  i  n  a  m  i  d :    C6H4  \  ['  ^S9i^^2.     Gahours »)  erwähnt  kurz ,  dass  bei 

MWC3H7 

der  Einwirkung  von.trocknem  Ammoniakgas  auf  Gumoylchlorid  sich  Cumin- 
amid  bildet,  sowie  dass  Dumas  das  Guminamid  aus  dem  Guminsäure-äthyläther 
erhalten  hatte.  Eingehender  wurde  das  Guminamid  von  Field*)  untersucht, 
der  es  durch  Zersetzung  des  cuminsauren  Ammoniums  gewann  und  die  Ent- 
stehung desselben  bei  der  Behandlung  von  Gumonitril  mit  einer  alkoholischen 
Ealilösung  beobachtete.  Gerhardt^)  constatirte  die  Bildung  des  Cuminamids 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Guminsäureanhydrid.  Da  cuminsaures 
Ammonium  beim  Erhitzen  leicht  Ammoniak  abspaltet  und  in  Guminsäure 
übergeht,  so  brachte  Field  das  Ammoniumsalz  in  eine  zugeschmolzene  Röhre^ 
die  er  im  Oelbad  bis  nahe  zum  Siedepunkt  des  Oeles  erhitzte.  Zur  Dar- 
stellung grösserer  Mengen  erhielt  er  das  cuminsaure  Ammonium  in  einer 
Retoite  längere  Zeit  in  halbflüssigem  Zustand.  Das  gebildete  Guminamid 
wird  durch  Waschen  mit  Ammoniak  von  Guminsäure  befreit  und  aus  Wasser 
umkrystallisirt. 

Eigenschaften.  Das  Guminamid  krystallisirt  ähnlich  wie  Benzamid 
(§.  2046)  aus  heisser  concenlrirter  Lösung  in  stark  glänzenden  Tafeln,   aus 


0  Ghiozza  und  Malerba,  Ann.  Gh.  (1854)  91,  102. 

«)  Pogg.  Ann.  (1864)  121,  382. 

»)  Ann.  Gh.  (1841)  88,  46.    Ann.  chim.  phys.  (1841)  [3]  1.  349. 

*)  Ann.  Ch.  (1848)  66,  49,  54. 

*)  Ibid.  (1853)  87,  79;  Ann.  chim.  phys.  (1853)  [3]  68,  305. 
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verdünnter  Lösung  in  langen  Nadeln.  In  Alkohol  und  Aelher  ist  das  Gumin- 
amid in  jedem  Verhältniss  löslich.  Der  Einwirkung  der  Alkalien  und  Säuren 
widersteht  es  hartnäckig  (Field).  Durch  Einwirkung  von  Schwefelphosphor 
geht  es  unter  Verlust  der  Elemente  von  einem  Molecül  Wasser  in  Curoonitril 
über  (Henry  und  de  TEscaille). 

Guminanilid:  GcH^l^'^^^^^'^ß^«.   In  Berührung  mit  Anilin  erhitzt 

sich  Gumoylchlorid  stark,  es  entsteht  Guminanilid,  welches  nach  Waschen 
mit  verdünnter  Kalilauge  und  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in 
seideglänzenden,  der  Benzoesäure  ähnlich  sehenden  Nadeln  erhalten  wurde 
(Gahours  *). 

Guminursäure,    G  u  m  o  y  1  g  1  y  c  o  c  o  1 1 :    Gjj  H15  NO3   =  2289. 
GßH,if'^^^^^-^^2-C00H    Bereits  1858  stellte  Gahours «)  durch  Einwirkung 

von  Gumoylchlorid  auf  Glycocollsilber  die  der  Hippursäure  (§.  2060)  und  der 
p-Tolursäure  (§.  2213)  homologe  Guminursäure  dar,  ohne  indessen  diese  Ver- 
bindung genauer  zu  untersuchen.  1879  fand  Jacobsen'),  dass  nach  Gymol- 
fütterung  im  Harn  eines  Hundes  Guminursäure  auftrat,  während  v.  Gerichten 
sowohl  als  auch  Nencki,  wie  oben  erwähnt,  nach  dem  Genuss  von  Gymol 
im  Menschenharn  Guminsäure  nachgewiesen  hatten.  Jacobsen  conslatirte  die 
Identität  der  aus  Hundeharn  nach  Gymolfütterung  erhaltenen  Guminursäure 
mit  dem  durch  Einwirkung  von  Gumoylchlorid  auf  Glycocollsilber  entstehen- 
den Körper  und  beschrieb  die  Säure. 

Um  die  Guminursäure  aus  dem  Hundeharn  zu  gewinnen,  wurde  derselbe 
schwach  alkalisch  gemacht,  auf  ein  Zehntel  seines  Volums  verdunstet,  mit  Salzsäure 
übersättigt  und  mit  grossen  Mengen  Aether  ausgeschüttelt.  Von  der  ätherischen 
Flüssigkeit  destillirt  man  den  grössten  Theil  des  Aethers  ab  und  schüttelt  den 
Rest  wiederholt  mit  Sodalösung  aus.  Aus  der  letzteren  wird  mit  Salzsäure  die 
Guminursäure  abgeschieden  und  mit  Hülfe  des  Baryt-  und  Kalksalzes  in  reinem 
Zustand  gewonnen.  —  Die  Einwirkung  von  Gumoylchlorid  auf  Glycocollsilber  ist 
sehr  heftig,  so  dass  man  nicht  mehr  als  4  bis  5  grm  Gumoylchlorid  auf  einmal  in 
Reaction  treten  lässt.  Aus  dem  nach  dem  Erkalten  fast  vollständig  erhärteten 
Reactionsproduct  wird  die  Guminursäure  mit  Alkohol  extrahirt. 

Eigenschaften.  Die  Guminursäure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  gar 
nicht,  in  heissem  verhältnissxnässig  reichlich  löslich.  Aus  den  kalten  Lösungen 
ihrer  Salze  wird  sie  durch  Säuren  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  geföllt. 
Bei  langsamem  Erkalten  ihrer  heissen,  wässrigen  Lösung  krystallisirt  sie  in 
grossen,  irisirenden,  rhombischen  Blättern.  Dieselben  enthalten  kein  Krystall- 
wasser.    In  Alkohol  ist  die  Säure  älisserst  leicht,  in  absolutem  Aether  ziem- 


0  -Ann.  Gh.  (1841)  38,  46.    Ann.  chim.  phys.  (1841)  [3]  1,  349. 

•)  Ann.  Gh.  (1859)  109,  32.  Ann.  chim.  phys.  (1858)  [3]  68,  356.  Ann. 
Gh.  (1857)  108,  58.  Gompt.  rend.  (1857)  44,  567.  Ann.  Gh.  (1858)  107,  147. 
Compt.  rend.  (1858)  46,*  1044. 

»)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  1512. 
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lieh  schwer  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  hinterlässt  sie  beim  Verdunsten 
als  strahlig  krystallinische  Masse.  Die  Säure  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei 
168^  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  120—125*'  spaltet  sich 
die  Säure  glatt  und  vollständig  in  Cuminsäure  und  salzsaures  GlycocoU. 

Salze.  Das  Ammoniumsalz  und  das  Kaliumsalz  krystailisiren  erst 
aus  ihrer  syrupdicken  Lösung  allmählich  in  langen,  feinen  Nadeln.  Das  B aryu ra- 
sa 1  z :  (Ci2Hi4N03)2Ba  +  HjO,  wird  beim  Erkalten  seiner  Lösung  als  eine  weiche, 
lockere  Krystallmasse  erhalten,  die  aus  länglichen,  rechtwinkligen  Blättchen  oder 
fächerförmig  vereinigten,  flachen  Nadeln  besteht,  100  Th.  Wässer  lösen  bei  +  6* 
0,45  Th.  des  wasserfreien  Salzes.  Das  Galciumsalz:  (Ci2Hi4N03)tCa -f  SH^O, 
ist  in  kaltem  Wasser  noch  schwerer  löslich  als  das  Baryumsalz  und  stimmt  wie 
dieses  in  spinem  Krystall Wassergehalt  mit  dem  entsprechenden  Salz  der  Hippur- 
säure  (§.  2060)  überein.  Es  bildet  lange,  feine  Nadeln,  nach  dem  Trocknen  eine 
lockere,  asbestartige  Masse. 

Die  Lösungen  des  Ammoniumsalzes  und  des  Kaliumsalzes  geben  mit  Metall- 
salzen folgende  Reactionen:  ZinksuUat:  krystallinischer  Niederschlag,  in  der  Hitze 
ziemlich  leicht  löslich  und  beim  Erkalten  in  kleinen,  rhombischen  Tafeln  kry- 
stallisirend.  Mangansulfat:  ebenso.  Gadmiumsulfat :  krystallinischer  Niederschlag, 
in  viel  heissem  Wasser  löslich  und  beim  Erkalten  eine  aus  feinen,  büschelförmig 
vereinigten  Nadeln  bestehende,  lockere  Krystallmasse  bildend.  Magnesiumsulfat: 
nur  in  sehr  concentrirter  Lösung  krystallinische  Fällung.  Der  Niederschlag  kry- 
stallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen,  rhombischen  Blättchen.  Ferrosulfat: 
grünlich  weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  der  aus  heissem  Wasser  in  langen, 
flachen  Nadeln  oder  Prismen  krystallisirt.  Ferrichlorid :  hell  rehbrauner  Nieder- 
schlag. Kuptersulfat:  blauweisser  Niederschlag,  in  viel  heissem  Wasser  löslich 
und  beim  Erkalten  flache  Nadeln  oder  Blättchen  bildend.  In  Alkalien  löst  sich 
der  Niederschlag  mit  dunkelblauer  Farbe.  Diese*  Lösung  wird  in  der  Siedehitze 
nicht  zersetzt.  Bleinitrat :  weisse,  flockige,  erst  in  grossen  Mengen  heissen  Wassers 
lösliche  Fällung.  Silbernitrat :  weisser,  voluminöser  Niederschlag,  aus  viel  heissem 
Wasser  in  mikroskopischen,  federförmig  vereinigten  Nadeln  krystallisirend.  Mercuri- 
chlorid:  keine  Fällung.    Mercuronitrat :  flockiger,  ganz  unlöslicher  Niederschlag. 

2290.  Guminyl-benzolsulfamid:     C^R^ .  SO2 .  NH .  G,oH„  0  = 

C6H4JNS9i^^-^^2-C6H5^  stellten  Gerhardt  und  Chiozza^   analog  der  ent- 
■  ( L4jt«3n7 

sprechenden  Benzoylverbindung  (§.  2065)   durch   Einwirkung  von   Cumoyl- 

chlorid  auf  Benzolsulfamid  im  Oelbad  dar,  bei  constant  gehaltener  Temperatur, 

da  sich  sonst  die  Masse  leicht  in  Cumonitril  und  Phenylsulfosäure  umsetzt. 

Aus  Alkohol  krystallisirt  es   in  glänzenden,    rectangulären  Prismen,    die  bei 

164^  schmelzen,  in  Alkohol  löslich  und  in  siedendem  Wasser  unlöslich  sind. 

Bei  raschem  Erhitzen  liefert  es  CumonitrH. 

Das  Silber  salz:   CieHigAgNOsS ,    durch  Lösen  des  Amids  in  Ammoniak 
und  Fällen  mit  Silbernitrat   erbalten,   bildet   feine,   in   siedendem  Wa'sser  fast 


0  Ann.  Gh.  (1854)  90,  107;  Jahresb.  1856,  505;  Ann.  chim.  phys.  (1856) 
[3]  4«,  151. 


Digiti: 


izedby  Google 


Cumenyl  Verbindungen.  821 

unlösliche  Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen  unter  Freiwerden  von  Gumonitril 
zersetzen.  In  Ammoniak  ist  das  Silbersalz  leicht  löslich  und  bei  freiwilligem 
Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  eine  Doppel  Verbindung  des  Silbersalzes 
mit  Ammoniak:  CjgHigAgNOsS.NHa ,  in  perlmutterglänzenden,  fächerförmig 
gruppirten  Nadeln  aus.  Dieser  Körper  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  löslich 
in  Wasser. 

Gumenylverbindungen.  2291. 

Thiocuminamid:  CßH.i^'JJ^^^^«,   entsteht  ebenso  wie  Thiobenz- 

( um«? 

amid  (§.  2074),  mit  dem  es  grosse  Aehnliehkeit  zeigt,  wenn  man  Gumonitril 
in  alkoholischem  Ammoniak  auflöst  und  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt;  sehr  bald  setzen  sich  Nadeln  ab,  deren  Menge  durch  Zusatz  von 
Wasser  noch  vermehrt  wird.  Diese  Krystalle  sind  schwer  löslich  in  kaltem, 
leicht  löslich  in  heisseni  Alkohol  (Czumpelik  *). 

Durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  wird  das  Thiocuminamid  in 
das  Cumylamin  (§.  1993)  verwandelt  (Czumpelik).  Versetzt  man  eine  Lösung 
von  Thiocuminamid  in  Alkohol  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung,  so  tritt 
Entfärbung  ein  unter  gleichzeitiger  Ausscheidung  von  Schwefel.  Nach  be- 
endigter Reaction  wird  der  Alkohol  abdestillirt,  es  bleibt  ein  bräunliches  Oel 
zurück,  welches,  mit  Ammoniak  gewaschen,  nach  längerem  Umrühren  zu 
einer  weissen,  amorphen  Masse  erstarrt.   Nach  einem  mühsamen  Reinigungs- 

C6H4(C3H7)G  =  N 
I 
verfahren  erhält  man  die  neue  Verbindung :  G20H22N2S  =  S 

GßH4(G3H7)C  =  N 
die  bei  45°  schmilzt,  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  dagegen  leicht  in  Aether, 
Alkohol,  Ghloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  concentrirter  Schwefel- 
öÄure  löst.  Aus  der  Lösung  in  Schwefelsäure  wird  sie  durch  Wasser  unver- 
ändert abgeschieden.  Durch  längeres  Kochen  mit  concentrirter  Kali-  oder 
Natronlauge  zerfällt  die  Schwefel  verbin  düng  in  Schwefel  und  Gumonitril, 
welches  unter  Wasseraufnahme  und  Ammoniakbildung  in  Guminsäure  über- 
geht. Reducirt  man  die  Schwefelverbindung  mit  Zink  und  Salzsäure,  so 
bilden  sich  kleine  Mengen  eines  festen  Kohlenwasserstoffs;  ein  Körper  mit 
basischen  Eigenschaften  wurde  nicht  beobachtet  (Wanstrat*), 

Gumonitril:  GßH^)^*:^^^  ,   wurde   zuerst  von  Field')  durch  ener-  2292. 

gische  Destillation  von  cuminsaurem  Ammonium  dargestellt  Henry  und 
de  l'Escaille*)  erhitzten  Guminsäureamid  mit  Schwefelphosphor  und  führten 
es    unter    Schwefelwasserstoffentwicklung   in   das   Nitril   über!     Nach    einer 


')  Berl.  Ber.  (1869)  2.  185. 
«)  Ibid.  (1873)  6,  332. 
»)  Ann.  Gh.  (1848)  66,  51. 
*)  Berl.  Ber.  (1869)  2,  494. 
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andei*en  allgemeinen  Darstellungsmethode  für  Nitrile  erhielt  Letts  ^)  das 
Cumonitril  durch  Erwärmen  von  Guminsäure  mit  Scbwefelcyankalium 
auf  etwa  211*,  bei  welcher  Temperatur  die  Umsetzung  erfolgt.  Dies  so  in 
guter  Ausbeute  gewonnene  Nitril  wird  in  derselben  Art  gereinigt,  wie  dies 
bei  Benzonitril  (§.  2088)  näher  auseinandergesetzt  ist.  Nach  Cahours*)  ent- 
steht Gumqnitril  bei  der  Einwirkung  von  Bromcyan  auf  cuminsaures  Kalium 
nach  der  Gleichung: 

Femer  wurde  das  Auftreten  von  Gumonitril  beim  Kochen  der  aus  Thio- 
cuminamid  und  Jod  erhaltenen  Schwefelverbindung:  C20H22N2S,  mit  conc. 
Kali-  oder  Natronlauge  beobachtet  (Wanstrat').  Gumoyl-benzolsulfamid  und 
sein  Silbersalz  zersetzen  sich  bei  raschem  Erhitzen  unter  Bildung  von  Cumo- 
nitril (Gerhardt  und  Ghiozza). 

Eigenschaften.  Das  Gumonitril  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  brennendem  Geschmack. 
Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  aber  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und 
Aether.  Bei  14**  besitzt  es  ein  spec.  Gew.  von  0,765  und  siedet  unzersetzt 
bei  239°  (Field).  Erhitzt  man  Cumonitril  mit  Kalium  und  zieht  das  dunkler 
gewordene  Oel  mit  Wasser  aus,  so  lassen  sich  reichliche  Mengen  von  Gyan- 
kalium  nachweisen.  Alkoholische  Kalilauge  fuhrt  nach  mehrtägiger  Einvtnrkung 
das  Cumonitril  in  Guminsäureamid  über.  Selbst  siedende  stärkste  Salpeter- 
säure wirkt  nur  langsam  auf  Gumonitril  ein  (Field).  Salpeter-Schwefelsäure 
fuhrt  das  Gumonitril  in  Nitrocumonitril  über  (Gzumpelik  *).  Mit  Bromwasser- 
stoif  vereinigt  es  sich  zu  einer  amorphen,  glasartigen  Masse  (Henry  und 
de  TEscaille).  In  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  und  Schwefelwasser- 
stoff bebandelt  wird  es  zu  Thiocuminamid  (Gzumpelik). 

2293.      Substituirte   Cumin säuren. 

Bromcuminsäure:    CßHoBrj^'^^^^.      Nach    der    Methode    von 

Peligot*)  erhielten  Naquet  und  Löuguinine  ®)  durch  Einwirkung  von  Brom- 
dämpfen in  der  Kälte  auf  fein  zerriebenes  cuminsaures  Silber  neben  Gumin- 
säure die  eine  der  beiden  Bromcuminsäuren.  Identisch  mit  dieser  Säure  ist 
wohl  das  Einwirkungsproduct  von  Brom  auf  Guminsäure,  welches  v.  Ge- 
richten 0  darstellte. 


>)  Berl.  Ber.  (1873)  6,  674. 

2)  Ann.  Ch.  (1858)  108,  320;  Ann.  chim.  phys.  (1858)  [3]  62,  201. 

»)  Berl.  Ber.  (1869)  2,  185. 

*)  Ibid.  (1873)  6,  332. 

•)  Vergl.  m-Brombenzofeäure  §.  2100. 

•)  Gompt.  rend.  (1866)  62,  1031.    Zeitschr.  f.  Ch.  (1866)  N.  F.  2,  333. 

0  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1719. 
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Die  Bromcuminsäure  ist  fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser  und  lässt 
sich  daher  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  unveränderter  Cuminsäure 
trennen.  Sie  ist  wenig  lösUch  in  kaltem,  löslicher  in  heissem  Alkohol  und 
löst  sich  sehr  leicht  in  Aether.  Sie  schmilzt  nach  Naquet  und  Louguinine 
bei  146®,  nach  v.  Gerichten  bei  151 — 152^  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
150®  y^ird  das  Brom  in  der  Bromcuminsäure  picht  eliminirt. 

Salze.  DasxKaliumsalz  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich.  Das 
Silber  salz  ist  ein  weisser,  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslicher  Niederschlag. 
Das  Baryumsalz:  [GjoHioBrOJ^Ba,  ist  bei  100®  getrocknet  wasserfrei  und  kry- 
stalUsirt  in  Blättern. 

Nitrocuminsäuren.  2294. 

^[iJCOOH 
m-Nitrocuminsäure:  CßH3)[3]N02    .    Bereits  Cahours  und  Ger- 

hardt^)  haben  beobachtet,  dass  concentrirte  rauchende  Salpetersäure  auf 
Cuminsäure  einwirkt,  das  Einwirkungsproduct  wurde  alsdann  von  Cahours^) 
als  Mononitrocuminsäure  charakterisirt ,  und  ist  offenbar  identisch  mit  der 
später  von  v.  Lippmann  und  W.  Strecker*)  genauer  beschriebenen  m-Nitro- 
cuniinsäure.  Letztere  beiden  Forscher  erhielten  die  Nitrocuminsäure  durch 
Oxydation  von  m-Nitrocuminol  (§.  2014)  mittelst  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure und  wiesen  die  IdentitHt  dieser  Säure  mit  dem  directen  Nitrirungs- 
produet  der  Cuminsäure  nach. 

Eigenschaften.  Die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigte 
Mononitrocuminsäure  schmilzt  bei  158®.  Aus  Salpetersäure  wie  aus  Alkohol 
krystallisirt  sie  in*  mehrere  Centimeter  langen,  schiefprismatischen  Krystallen. 
Durch  Reduction  mit  Schwefelwasserstoff  in  ammoniakalischer  Lösung  geht 
sie  in  die  m-Amidocuminsäure  über.  Paternö  und  Fileti^)  fanden,  dass  aus 
Nitrocuminsäure  im  directen  oder  zerstreuten  Tageslicht  ein  rother  Körper 
entsteht,  den  sie  durch  70— SOstündiges  Kochen  einer  dem  directen  Licht 
ausgesetzten  Benzollösung  der  Nitrocuminsäure  gewannen.  Diq  abgeschiedene 
rothe  Substanz  schmilzt  noch  nicht  bei  260®,  beginnt  aber  sich  bei  dieser 
Temperatur  zu  zersetzen.  Sie  löst  sich  in  Alkalien,  zersetzt  kohlensaure 
Alkalien  und  bildet  mit  AQimoniak  eine  sehr  schön  rothe  Lösung  von  grosser 
Färbekraft.  Die  Zusammensetzung  des  rothen  Körpers  scheint  derjenigen  der 
Nitrocuminsäure  nahe  zu  kommen. 

Salze.  Das  Silbersalz:  CioH^oN04Ag,  und  das  Bleisalz:  (GioHioN04)2Pb, 
sind  weisse,  amorphe  Niederschläge,  welche  mit  der  Zeit  einen  Stich  ins  Röth- 
liche  zeigen. 

Von  dem  Aethyläther  ist  nur  bekannt,  dass  er  durch  Schwefelammonium 
in  den  entsprechenden  Aether  der  Amidosäure  übergeführt  wird  (Cahours). 

0  Ann.  chim.  phys.  (1841)  [3]  1,  73. 

*)  Ibid.  (1849)  [31  26,  36. 

»)  Berl.  Ber.  (1879)  12.  77. 

*)  Gazz.  chim.  ital.  (1875)  6,.  385. 
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NitrocumonitriP):  CeHgCNO^)  j  [*]^  .    Durch  directe  Nilrirung  des 

Cumonitrils  entsteht  eine  Verbindung,  die  sehr  wahrscheinlich  das  der  m-Nitro- 
cuminsäure  entsprechende  Nitril  ist.  Da  sowohl  beim  Nitriren  von  Cuminol  als  vou 
Cuminsäure  sich  die  Metaverbindungen  bilden,  ganz  analog  wie  in  Benzaldehyd  und 
Benzoesäure  die  NO^-Gmppe  unter  denselben  Bedingungen  vorzugsweise  in  Heta- 
Stellung  gebt,  so  wird  sich  Cumonitril  dem  Benzonitril,  welches  durch  Salpeter- 
säure in  m-Nitro-benzonitril  übergeht,  analog  verhalten  und  m-Nitro-cumonitril 
ergeben. 

Darstellung.  Man  lässt  Cumonitril  tropfenweise  unter  Abkühlung  in  ein 
Gemenge  von  rauchender  Salpeter-Schwefelsäure  fliessen  und  giesst  die  Lösung  in 
kaltes  Wasser,  aus  dem  sich  das  Nitrocumonitril  als  schnell  zu  Boden  sinkende 
Krystallmasse  ausscheidet.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  den 
Nitrokörper  rein, 

Eigenschaften.  Weisse,  bei  71^  schmelzende  Krystalle,  die  in  Alkohol 
und  Aetfaer  sehr  leicht  löslich  sind  und  sich  durch  Beduction  mit  Zink  und  Salz- 
säure in  Amidocumonitril  verwandeln. 

Dinitrocuminsäure:    C6H2(N02)2 i ^* lo^^-   Einen  Körper  von  der 

Zusammensetzung  einer  Dinitrocuminsäure  erhielt  Cahours  *)  bei  der  Behand- 
lung von  Cuminsäure  mit  Salpeter-Schwefelsäure,  allein  Cahours  giebt  an, 
dass  die  von  ihm  auf  diesem  Wege  gewonnene  Substanz  sich  weder  in  der 
Kälte  noch  beim  Erwärmen  in  Ammoniak,  Kali-  oder  Natronlauge  gelöst 
habe.  Im  Widerspruch  mit  diesen  Beobachtungen  fand  Kraut '),  dass  sowohl 
beim  Behandeln  von  geschmolzener  Cuminsäure  mit  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure,  als  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Cuminsäure-phenyläther 
und  Natronsalpeter  mit  Schwefelsäure  eine  in  alkalischen  Flüssigkeiten  lös- 
liche, mit  Säuren  wieder  abscheidbare  Dinitrocuminsäure  sich  bildet,  die  in 
hellgelben,  triklinen  Erystallen  erhalten  werden  kann.  Nach  Lippmann  und 
Strecker*)  schmilzt  die  Dinitrocuminsäure  bei  220^  Boullet*)  hat  durch 
Reduction  mit  Essigsäure  und  Eisen  feile  aus  Dinitrocuminsäure  eine  Diamido- 
säure  dargestellt. 

Salze  und  Aetber.  Das  Sil  her  salz:  C|oH9(N02^2^2Ag  +  H2O,  bildet,  aus 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt,  hellgelbe  Nadeln,  die  sich  in  trocknem  Zustande 
am  Licht  kaum  verändern.    Kalksalz:  [CioH9(N02)202]2€a. 

Der  Aethyläther:  C9H9(N02)2.COO.C2H5 ,  bildet,  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt,  fast  farblose,  zusammengehäufte,  bei  77^5  schmelzende 
Nadeln  (Kraut). 


0  Czumpelik,  Berl,  Ber.  (1869)  2,  183. 

*)  Ann.  chim.  phys.  (1849)  [3]  26,  37. 

»)  Ch.  C.  (1859)  84,  85. ' 

*)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  78.    Wien.  Ber.  (1849)  78,  II.  573. 

•'*)  Ch.  C.  (1856)  783.    Compt.  rend,  (1856)  48,  399. 
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Dinitrocuminsftureamid  entsteht  aus  dem  AelhylÄther  durch  Behandeln 
mit  Ammoniak  und  krystallisirt  leicht  in  dicken,  gelben,  in  Alkohol  löslichen 
SAuIen  (Kraut). 

i[OGooa 

m-Amidocuminsäure:  C6H3JMNH2    ..  Die  Reduction  des  Nitri-  2295. 

rungsproductes  der  Cuminsäure  mit  Essigsäure  und  Eisenfeile  führte  bereits 
Boullet ')  aus.  Später  erhielt  Gahours ')  aus  Mononitrocuminsäure  (vergl. 
§.  2294)  eine  Monoamidocuminsäure,  die  wahrscheinlich  m-Amidocuminsäure 
war.  Schmelzpunkte  finden  sich  weder  bei  der  Nitro-  noch  bei  der  Amido- 
cuminsäure  von  Gahours  angegeben;  .er  bereitete  die  Amidosäure  durch  Be- 
handlung von  nitrocuminsaurem  Ammonium  mit  Schwefelwasserstoff  und 
beschrieb  mehrere  Doppelsalze  derselben,  sowie  eine  OiCycuminsäure.  Fileti 
und  Paternö ')  behaupten ,  dass  bei  der  Reduction  der  Nitrocuminsäure  zwei 
isomere  Amidocuminsäuren  (Schmp.  104^,4:  und  129®)  entstehen,  eine  Ansicht, 
der  V.  Lippmann  und  Lange*)  widersprechen;  nach  ihnen  ist  die  bei  104° 
schmelzende  Amidosäure  mit  einer  geringen  Menge  eines  Oeles  verunreinigt. 
Wird  sie  durch  Kochen  mit  viel  Wasser  gereinigt,  so  steigt  der  Schmelzpunkt 
auf  129^  Das  salzsaure  Salz  der  m-Amidocuminsäure  entsteht  bei  der  Reduction 
der  Nitrosäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Lippmann  und  W.  Strecker*). 

Mit  Eisenchlorid  giebt  das  salzsaure  Salz  eine  violett  bräunliche  Fällung. 
Durch  Erhitzen  mit  Jodäthyl  entsteht  das  jodwasserstoffsaure  Salz  einer  noch 
wenig  untersuchten  Aethylamidocuminsäure.  Destillirt  man  die  Amidosäure 
über  Aetzbaryt  oder  über  Kalistückchen,  so  entsteht  o-Gumidin.  Behandelt 
man  (jie  L6sung  des  salzsauren  oder  salpetersauren  Salzes  der  Amidosäure 
mit  Stickoxyd,  so  entsteht  als  Hauptproduct  eine  Oxycuminsäure  (Schmp.  14  0°), 
welche  identisch  ist  mit  der  aus  Thymol  mittelst  Kalihydrat  gebildeten  Thyino- 
oxycuminsäure.  Durch  diese  beiden  Bildungsweisen  der  bei  140°  schmelzen- 
den Oxycuminsäure  wird  nicht  nur  die  Gonstitution  dieser  Säure  selbst, 
sondern  auch  die  der  entsprechenden  Nitro-  und  Amidocuminsäure  festge- 
stellt, was  bei  der  m-Oxycuminsäure  genauer  auseinandergesetzt  werden"  wird. 
Griess')  erhielt  aus  Amidocuminsäure  mit  salpetriger  Säure  eine  Diazo- 
amidocuminsäure,  die  im  Anschluss  an  die  m-Amidocuminsäure  abzuhandeln 
ist.  Mit  Furfurol  vereinigt  sich  die  Amidocuminsäure  direct  zu  einer  aus 
kleinen  rothen  Nadeln  bestehenden  Verbindung  (H.  Schiff  0.  Versetzt  man 
eine  Lösung  von  Helicin  in  Natronlauge  mit  einer  wässrigen  Lösung  von 
salzsaurer  Amidocuminsäure  (im  Verhältniss  gleicher  Molecüle),   so  scheidet 


')  Compt,  rend.  (1856)  48,  399.    . 

•)  Ann.  chim.  phys.  (1858)  [3]  68,  334.    Ann.  Ch.  (1857)  108,  88;' (1858) 
107,  150;  (1859)  109,  18.    Compt.  rend.  (1857)  44.  567;  (1858)  46*  1044. 
»)  Beri.  Ber.  (1874)  7,  81  Corr.    Gazz.  chim.  ital.  (18'>5)  6,  383. 
*)  Berl.  Ber.  (1880)  18.  1661. 
^)  Ibid.  (1879)  12,  76. 

«)  Ann.  Ch.  (1860)  118,  336;  (1861)  117,  62. 
0  Ibid.  (1880)  201,  367.    Gazz.  chim.  ital.  (1880)  10,  71. 
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sich  die  Verbindung:  G13H16O7.C10H13NO2 ,  in  farblosen  Krystallen  aus 
(H.  Schiff  0. 

Salze  und  Aether.  Das  salzsaure  Salz:  C10H11O2NH2.HCI,  löst  sich 
nicht  leicht  in  Wasser,  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  es  in  .feinen,  glänzen- 
den Prismen.  Das  Platintloppelsalz:  [C^oHii02NH2.HGIli.PtCl4,  bildet  rothe, 
das  Sulfat:  [C|oH|i02NH2]2>S04H2,  weisse,  feine,  aUasglänzende  Nadeln  (Gahours). 
Das  S  i  1  b  e  r  s  a  1  z :  C]o^l2^'^2^l>  t  ist  ein  weisser ,  flockiger  Niederschlag.  Das 
Z  i  n  k  s  a  1  z :  [C]oHi2N02]2Zn  -f  3H2O ,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  bräun- 
lichen Nadeln  (v.  Lippmann  und  Lange). 

Der  Aethyläther:  C9Hi2N.COO.C2^5,  entsteht  aus  dem  Aether  der  ent- 
sprechenden Nitrosäure  durch  Reduction  der  alkoholischen  Lösung  des  letzteren 
mittelst  Schwefelammonium.    Er  bildet  ein  schweres  Oel  (Gahours). 

Amidocumonitril'j:  CeH3(NH2) ) r* \r  h«-    Wahrscheinlich  ist  diese  Base 

das  der  m-Amidocuminsäure  entsprechende  Nitril,  da  sie  durch  Reduction  der 
alkoholischen  Lösung  des  bei  directer  Nitrirung  des  Gumonitrils  entstehenden  Nitro- 
cumonitrils  (§.  2294)  mit  Zink  und  Salzsäure  erhalten  wird. 

Wenn  die  Reduction  des  Nitrocumonitrils  ToUendet  ist,  so  wird  die  Flüssigkeit 

•  vom  Zink  abfiltrirt,  mit  starker  Natronlauge  versetzt  und  die  sich  abscheidende 

alkoholische  Schicht,  die  die  Base  enthält,  abgehoben.   Man  destillirt  den  Alkohol 

ab,  versetzt  mit  Wasser  und  extrahirt  mit  Aether.    Aus  der  ätherischen  Lösung 

gewinnt  man  die  Base  als  bald  erstarrendes  Oel. 

In  Wasser  jst  die  Base  schwer  löslich ,  aus  der  Lösung  krystallisirt  sie  in 
grossen  Nadeln,  leicht  löst  sie  sich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Der  Schmp. 
des  Amidocumonitrils  liegt  bei  45^  der  Sdep.  bei  etwa  305^. 

Salze.  Mit  Säuren  liefert  die  Base  sehr  gut  krystallisirbare,  in  iVasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Salze.  Das  Ghlorhydrat  krystallisirt  in  farblosen, 
sechsseitigen  Tafeln.  Das  Nitrat  setzt  sich  in  sternförmig  krystaHisirten  Nadeln 
ab.  Das  Sulfat  schiesst  in  langen,  büschelförmig  aneinander  gereihten  Nadeln 
an.  Zur  Feststellung  der  Formel  der  Base  wurde  das  gut  krystallisirte  Platin- 
chlorid-Doppelsalz: [CioHt2N2.HCI]2.PtGl4,  benutzt. 

2296.  m-Diazo-amidocuminsäure:  C20H23N3O4  =  CßHa ) MG3H7 

^[,JN2.NH[«]^ 

GOOH[,]: 
Diese  der  Diazoamidobenzoäsäure  (§.  2183)  analoge  Verbindung  erhielt  Griess  *) 
beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure,  unter  sorgfältiger  Vermeidung  eines 
Ueberschusses,  in  eine  mit  Eis  gekühlte,  alkoholische  Lösung  von  m-Amido- 
cuminsäure. Sie  krystallisirt  in  gelben ,  mikroskopischen  Prismen  oder  . 
Blättchen,  ist  beinahe  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ganz  unlöslich  in  Wasser 
und  sehr  unbeständig. 


»)  Berl.  Ber.  (1879)  12,  2033.    Gazz.  chim.  ilal.  (1880)  10,  471. 

«)  Czumpelik,  Berl.  Ber.  (1869)  2,  183. 

»)  Ann.  Gh.  (1860)  118,  336;  (1861)  117,  62. 
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Salze.  Das  Baryumsalz  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  gelblich  weisses, 
amorphes  Pulver,  das  Silbersalz  eine  gelbe,  amorphe  Masse. 

Methylphenyl-propionsäuren:    G6H4|^|j^  ^      .  2297. 

Die  Theorie  lässt  zwei  Arten  von  Methylphenyl-propionsäuren  voraus- 
sehen : 

/^-Methylphenyl-propionsäuren,  Methylhydrozimmtsäuren;  G6H4  i  GHj.GEj.GOOH  ^ 

{^-Methylphenyl-propionsäuren,  Methylhydratropasäuren :  G6H4 1  qu'^Hj     . 

Von  jeder  Art  sind  drei  stellungsisomere  Modificationen  möglich.  Mit  Sicher- 
heit ist  bis  jetzt  keine  derartige  Verbindung  bekannt,  wohl  aber  spricht 
Manches  dafür,  dass  in  einer  Substanz,  die  v.  Gerichten  darstellte,  die  p-Methyl- 
hydrozimmtsäure  vorliegen  könnte. 

Bei  der  Oxydation  des  aus  Thymol  mit  Phosphorpenlachlorid  gewonnenen 
ß-Chlorcymols  erhielt  v.  Gerichten  ^)  eine  Säure,  die  als  Chlorsubstitutionsproduct 
der  bei  der  Reduction  aus  ihr  entstehenden  chlorfreien  Säure  aufgefasst  werden 
rauss.  Da  das  ß-Chforcymol  bei  der  Reduction  in  Gymol  übergeht^)  und  andrer- 
seits durch  Erhitzen  von  Thymol  mit  Phosphorsäureanhydrid  das  der  m-0xybenzo6- 
säure  entsprechende  m-KresoP)  entsteht,  so  ist  die  chlorfreie  Säure  als  Para- 
diderivat  des  Benzols  anzusehen  und  in  der  gechlorten  Säure  befindet  sich  das 
Chlor  neben  der  längeren  Seitenkette.  Im  Thymol  ist  eine  Methyl-  und  eine  Propyl- 
Gruppe  vorhanden,  ob  letztere  Normal-  oder  Isopropyl  ist,  kann  nicht  mit  voller 
Sicherheit  entschieden  werden,  jedenfalls  stehen  die  beiden  Atomcomplexe  zu- 
einander in  ParaStellung  'and  folgende  vier  Säuren  sind  bei  der  Betrachtung  zu 
berücksichtigen : 


PH 
,     P„  (WCH2.CHj.CH3  „     rH^W(^"<CH^ 

p-Normalpropylbenzoesäure.  Cuminsäure  (p-Isopropylbenzo§säure), 


• 


COOH 


Man  hat  also,  da  die  Formeln  1  und  2  bereits  durch  die  bekannten,  im 
Vorhergehenden  beschriebenen  Substanzen  in  Anspruch  genommen  sind,  nur  die 
Wahl  zwischen  3  und  4,  d.  h.  man  muss  annehmen,  dass  die  Säure  eine  Propyl- 
oder  Isopropyl-Gruppe  enthält,  bei  welcher  eine  CH3-  in  die  COOH-Gruppe  umge- 
wandelt "wurde.  Dies  widerspricht  den  neueren  Erfahrungen  über  die  Oxydation 
der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  und  ihrer  Substilutionsproducte,  indem  nach 
Friedet  bei  längeren  Seitenketten,  wenn  sie  normal  sind,  der  Sauerstoff  nicht  am 


^)  Berl.  Ber.  (1877)  10,  1249;  (1878)  11,  365,  1719. 
2)  Engelhardt  und  Latschinoff,  Zeitschr.  f.  Ch.  (1869)  N.  F.  5,  616. 
*)  Carstanjen,  J.  pr.  Ch.  (1871)  N.  F.  8,  64. 
Kekulc,  organ.  Chemie.    III.  53 
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end-,  sondern  an  einem  mitlelständigen  Kohlen  st  ofTatom  zuerst  angreift,  während 
nach  den  Versuchen  von  R.  Meyer  bei  einer  Isopropylseitenketle  das  tertiäre 
Kohlenstoffatom  am  leichtesten  Oxydation  erfährt.  Nach  v.  Gerichten  verläuft 
beim  ß-Ghlorcymol  die  Oxydation  desshalb  anders,  weil  durch  den  schützenden 
Einfluss  des  neben  der  Propylkette  stehenden  Chlors  die  Propyl-Gruppe  möglichst 
erhalten  bleibt.  Die  Formel  4  zieht  v.  Gerichten  nicht  in  Betracht;  zu  Gunsten  der 
Formel  3  führt  er  folgende  Sclimelzpunktregelmässigkeiten  an: 

Benzogsäure         121'^Schmp.^  o    p-Toluylsäure         177°  Schmp.^  ^.        ,> 

Hydrozimmtsäure  47**      »      )       '        '   Säure  v.  Gerichten  103*       >       )       '       " 

p-Methylhydrozimmtsäure,  /^-p- Methyl phenylpropion säure: 

CfiHiif'^SS^'^^'-^-^^^^,  entsteht  bei  der  Reduction  der  im  Anschluss  an  sie 

zu  besprechenden  gechlorten  Säure,  dem  Oxydationsproduct  des.  /^-Chlorcymol, 
mit  Natriumamalgam.  Von  dieser  Säure  ist  kaum  mehr  bekannt  als  ihr  bei 
103**  liegender  SchmeJzpunkt,  demzufolge  sie,  ihre  Reinheit  vorausgesetzt, 
weder  mit  Guminsäure  (Schmp.  118°)  noch  mit  Normalpropylbenzoösaure 
(Schmp.  140°)  identisch  ist  (v.  Gerichten'). 

p-Methyl-o-chlor-hydrozimmtsäure,  /^-p-Methyl-o-chlor- 

r[i]GH2.GH.^.G00H 
phenylpropionsäure:  G6H4J[*JC1  .      Kocht    man    während 

(WGH3 
8  —  14  Tagen  /J-Ghlorcymol  (Sdep.  208—210°)  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
1,24),  so  scheidet  sich  die  p-Methyl-o-chlof-hydrozimnitsäure  in  geringer  Menge 
ab.  Aus  ihrem  durch  Umkrystaliisiren  gereinigten  Baryumsalz  ausgefallt  und 
aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt ,  stellt  die  Säure  lange,  bei  122  —  123' 
schmelzende  Nadeln  dar.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  geht  sie  in 
die  chlorfreie  p-Methyl-hydrozimmtsäure  über  (v.  Gerichten'). 

Das  Baryumsalz:  (CioHi^G102>jBa  +  SHjO ,  krystallisirt  aus  wenig  con- 
centrirter  Lösung  in  perlmutterglänzenden,  zu  grossen  Drusen  zusammengewachsenen 
Blättchen  (v.  Gerichten). 

Methylbehzylessigss^ure. 

2298  /J-Phenylisobuttersäure,  Methylbenzylessigsäure,  a-Benzyl- 

Propionsäure, /?-Phenyl-a-methylpropionsäure:^6^5-CH2^QHQQQg^ 

ist  von  Gonrad  und  Bischoff')  aus  der  mit  der  Zimmtsäure  homologen  Phenyl- 
crotonsäure,  der  £^-Methyl-/?-phenyl-acrylsäure  (Schmp.  78°,  Sdep.  288°)  durch 
Wasserstoffaddition  mittelst  Natriumamalgam  und  verdünntem  Alkohol  erhalten 
worden.  Ausserdem  bildet  sich  die  Methylbenzylessigsäure  nach  drei  syn- 
thetischen Reactionen,    deren  Analoga  bei  der  nächst  niederen  homologen 

0  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1719. 

2)  Ibid.  (1877)  10,  1249;  (1878)  11,  365. 

=»)  Ibid.  (1880)  18,  598.    Ann.  Gh.  (1880)  204,  195. 
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Säure,    der  Benzylessigsäure  oder  Hydrozimmlsäure  (§.  2261),    ausfuhrlicher 
besprochen  wurden. 

a)  Aus  dem  Propionsäurebenzyläther  (§.  1970)  entsteht  durch  Behand- 
lung mit  Natrium,  neben  der  oben  erwähnten  Phenylcrotonsäure,  der  Benzyl- 
äther  der  c^-Benzylpropion säure  (Conrad  und  Hodgkinson  *) ,  aus  dem  jedoch 
die  freie  Säure  selbst  nicht  dargestellt  ist. 

b)  Aus  dem  Acetessigäther  lässt  sich,  wie  bei  der  Benzylessigsäure  (§.  2261) 
bereits  erwähnt  wurde,  der  Benzylacetessigäther  gewinnen,  der  sich,  nach 
Conrad  ^),  mit  Natrium äthylat  und  Jodmethyl  in  den  bei  287**  siedenden  Methyl- 
benzyl-acetessigäther  umsetzt: 

CO.CH3  COCH3 

CßHs.CHjG.NaCOOCiHs  +  J.CH3  =  ^e^s-CHQ^ccOOCaHs  +  NaJ. 

Zersetzt  man   den  Methylbenzyl-acetessigäther  mit  höchst  concentrirter  Kali- 
lauge, so  entsteht  das  Kaliumsalz  der  Methylbenzylessigsäure: 

CO.CH3 
^6^5-^[]2>C.COOC^H5+2KOH=^6^5-^{j^>CH.COOK+CH3.COOK+C2H5.0H. 

c)  Von  dem  Malonsäureäther  führen  zwei  Wege  zu  dem  Melhylbenzyl- 
malonsäureäther.  Man  kann  entweder  zunächst  Benzylnatriummalonsäureäther 
(vergl  §.  2261)  darstellen  und  diesen  mit  Jodmethyl  in  Methylben zylmalon- 
säureälher  überfuhren  oder  man  kann  letzteren  aus  Methylnatriummalonsäure- 
äther  und  Benzylchlorür  gewinnen.  Die  freie  Methylbenzylmalonsäure  zerföllt 
beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Methylbenzylessigsäure  (Conrad  und 
Bischoff  •^). 

C6H5.CH,>C<COO§|;»   +  JCH3  =  '^«"'•gSpC<gOC,H,^jj,^ 

CeHä-CHj^C^COOB       _  ^q^  ^   '^6H5.^[J2>CH.COOH. 

3  3 

Nach  diesen  drei  Synthesen  entsteht  dieselbe  Benzylpropionsäure ,  die 
nach  ihrer  Bildung  aus  Metylbenzyl-acetessigäther  und  aus  Methylmalonsäure 
unstreitig  die  cz-Benzyl Propionsäure  oder  Methylbenzylessigsäure  ist.  Dies  ist 
insofern  wichtig,  als  hierdurch  ein  tieferer  Einblick  in  den  Reactionsmechanis- 
mus  ermöglicht  wird,  nach  welchem  Natrium  auf  die  Benzyläther  der  Säuren 
der    Essigsäurereihe    einwirkt.      Die    aus    dem   Propionsäurebenzyläther    mit 


')  Ann.  Ch.  (1878)  198,  313. 

'^)  Berl.  Ber.  (1878)  11,  1057.   Conrad  und  Bischoff,  Ann.  Ch.  (1880)  204,  179. 

0  Berl.  Ber.  (1880)  18,  598.    Ann.  Ch.  (1890)  204,  178. 


Digiti: 


izedby  Google 


830  Einbasische  aromatische  Säuren. 

Natrium  erhaltene  Benzylpropionsäure  hätte  entweder  die  a-  oder  die  /9-Säure 
sein  können: 

.  CgH5.GH2.CH2  CH3 

CH2  CgH5.CH2.CH 

I  I 

COOH  COOH 

/^-Benzylpropionsäure,  «-Benzylpropionsäure, 

entweder  konnte  der  Benzylrest  ein  Wasserstoffatom  in  der  endständigen 
CHs'Gruppe  oder  in  der  unmittelbar  neben  der  COOH-Gruppe  befindlichen 
mittelständigen  CH2-Gruppe  ersetzen.  Da  letzteres  der  Fall  ist,  so  lässt  sich 
der  Reactionsverlauf  ganz  allgemein  folgendermassen  formuliren:  Bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Benzyläther  von  Säuren  der  Essigsäurereihe 
tritt  der  Benzylrest  an  die  Stelle  eines  derjenigen  Wasserstoffatome,  welche 
an   dem  mit  der  Carboxylgruppe  unmittelbar  verbundenen   Kohlenstoffatom 

stehen. 

•  • 

Darstellung.  Aus  dem  Methylbenzylacetessigäther  erhielt  Conrad  durch 
sechsstündiges  Erhitzen  mit  höchst  concentrirter,  wässriger  Kalilauge  neben  einer 
ganz  geringen  Menge  Keton  das  Kaliumsalz  der  Methylbenzylessigsäure.  Die  wäss- 
rige,  durch  Ausschütteln  mit  Aether  von  Keton  und  unverändertem  Methylbenzyl- 
acetessigäther befreite  Lösung  wurde  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  die  mit 
Aether  extrahirte  Methylbenzylessigsäure  fractionirt. 

Eigenschaften.  Die  reine  Säure  schmilzt  bei  37®,  erstarrt  zu  weissen 
Krystallwarzen  und  siedet  unzersetzt  bei  272^  In  100  com  Wasser  bei  15* 
lösen  sich  0,3  grm  Säure. 

Salze  undAether.  Das  Silbersalz:  C^o^ll^2^?>  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag; 0,25  grm  lösen  sich  in  100  grm  Wasser  bei  20^  Die  Ammoniumsalzlösung  giebt 
mit  Chlorbaryum,  Chlorcalcium,  Magnesiumsulfat,  Mangansulfat  keine  Fällung;  mit 
Kobalt-  und  Nickelsalz  nur  einen  schwachen  Niederschlag.  Zinksulfat  erzeugt  in  der 
Ammoniaksalzlösung  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag,  in  dem  nach  einigem 
Stehen  sich  prismatische  Krystalle  gebildet  hatten.  Der  Niederschlag  ist  im  Ueber- 
schuss  des  Fällungsmittels  löslich.  Mit  Kupfersulfat:  grüner,  flockiger,  mit  Queck- 
silbemitrat:  weisser,  krystallinischer  Niederschlag;  mit  Bleiacetat  und  Ferrichlorid: 
pflasterartige  Niederschläge,  Aluminiumsulfat  liefert  eine  weisse,  krystallinische 
Fällung. 

Methylbenzylessigsäure -benzyläther,  Methylhydrocinnameln: 
^6^5CH2^QHQQ^Qjj^Q^jj^^   ist  durch  zehnstündiges  Erhitzen  einer  alkoholischen 

Lösung  von  methylbenzylessigsaurem  Kalium  und  Benzylchlorür  erhalten  worden  und 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  den  später  abzuhandelnden  Methyl- 
benzylacetessigäther. Er  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
320—325°  siedet,  bei  16^5  das  spec.  Gew.  1,046  besitzt,  mit  Wasser  von  derselben 
Temperatur  verglichefi,  und  der  Verseifung  mit  Alkalien  einen  starken  Widerstand 
entgegensetzt.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  diesen  Aether  entstehen  Toluol 
und  Phenylcrotonsäure. 
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Säuren:    GnHiP,.  2299. 

Von  der  ungemein  grossen  Anzahl  von  isomeren  Säuren,  welche  die 
Theorie  für  die  Formel:  C11H14O2,  voraussieht,  sind  erst  6  bekannt  ge- 
worden, eine  von  diesen  bis  jetzt  nur  in  Form  ihres  Benzyläthers.  Die 
6  Säuren  sind: 

(GOOH 

1)  Diäthylbenzoesäure =  CßHgjGjHj  . 

'C2H5   . 

([i]GOOH 

2)  Methylpropylbenzoesäure =  CßHaUalCgHy   . 

(Gymolcarbonsäure)  WGH3 

3)  p-Propylphenylessigsäure =  ^6^4  SmC^^^^^- 

(Homocuminsäure)  ^   ^ 

4)  Normale  Phenylvaleriansäure      .    .     .  =  G6H5.GH2.GH2.CH2.CH2.GOOH. 

5)  /?-Phenyl-a-äthylpropionsäure       .     .    .  =  G6H5.GH2.CH(G2H5).GOOH. 

6)  Dimethyl-benzylessigsäure-benzyläther  .  =  G6H5.GH2G(GH3)2.G02GH2.G6H5. 

iCOOH 
rCaH  V     ^*®   Bildung    einer   solchen  2300. 

Säure  beobachtete  Zagoumenny  ^)  neben  benzoesaurem  Kalium  und  Wasserstoff 
beim  behutsamen  Erhitzen  bis  auf  210"  von  2  Theilen  Diäthylcarbobenzon- 
säure  gemischt  mit  1  Theil  pulverförmigem  Aetzkali.  Die  wässrige  Lösung  der 
Schmelze  wird  mit  Essigsäure  geföUt  und  das  abgeschiedene  Oel  in  Ammoniak 
gelöst.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  scheidet  sich  unter  Entweichen 
von  Ammoniak  die  Säure  abermals  als  Oel  ab. 

Die  Diäthylbenzoesäure  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Das  S  i  1  b  e  r  s  a  1  z :  Gi|Hi302Ag,  krystallisirt  beim  Abkühlen  der  heissen  wäss- 
rigen  Lösung  in  farblosen  Blättchen. 

r[i]GOOH 
Gymolcarbonsäure,  Methylpropylbenzoesäure:  CgHgJMGgH^   .  230L 

4e]GH3 
Bei  der  Destillation  von  trocknem  cymolsulfosaurem  Natrium  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Gyankalium  erhält  man  ein  braunes,  auf  Wasser  schwimmendes 
Oel,  dessen  bei  200— 280<>  siedender  Theil  jedenfalls  em  Nitril  enthält. 
Letzteres  wurde  nicht  isolirt,  sondern  die  Reactionsmasse  mit  alkoholischem 
Kali  behandelt,  was  zu  dem  Amid  der  Säure  führte  (Paternö  und*  Fileti"). 
Der  weiteren  Einwirkung  des  alkoholischen  Kalis  widerstand  das  Amid.  Um 
es  in  die  Säure  überzuführen,  muss  es  kurze  Zeit  mit  Kalihydrat  geschmolzen 
werden.     Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  ftltrirt,  mit  Salz- 


0  Ann.  Gh.  (1877)  184,  172. 
8)  Gazz.  chiro.  ilal.  (1875)  6,  30. 
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säure  angesäuert  und  die  Säure  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Glatter  erhält 
man  die  Säure,  wenn  man  das  Amid  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  180* 
erhitzt  (Paternö  und  Spica ').  Die  so  gewonnene,  öl  förmige  Substanz  erstarrt 
allmählich.  Die  Gymolcarbonsäure  schmilzt  bei  63^  Versuche,  die  Cymol- 
carbonsäure  durch  Schmelzen  von  cymolsulfosaurem  Natrium  mit  Natrium- 
formiat  oder  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  Brom- 
cymol  zu  erhalten,  waren  erfolglos.  Die  Constitution  der  Gymolcarbonsäure 
ist  die  durch  die  obige  Formel  ausgesprochene,  vorausgesetzt,  dass  bei  der 
Einwirkung  des  Cyankaliums  keine  intramoleculare  Atomverschiebung  statt- 
gefunden hat.  Die  Gymolcarbonsäure  entspricht  also  dem  Gymophenol,  welches 
aus  derselben  Cymolsulfosäure  entsteht. 

(ÜOOH 

^     CeHa   WC3H, 

^  '    M»]GH3 

r  H  { fOCsH^  ^„)[ ]^Ö3H  ^^.-^  Gymolphenol 

^«^^ImCHo ~*    CfiHgjr-JCgHy  (Garvacrol  ^ 

[ejGHg        \. 

Gymol  Gymolsulfo-  \.  .[OCOOH 

säure.  GßHg  \  fsJCgH; 

'[ejGHa 
Gymolcarbonsäure. 

Ob  die  Propylseitenkette  Normal-  oder  Iso-propyl  ist,  kann  vorläufig 
nicht  mit  voller  Sicherheit  entschieden  werden,  da  sich  selbstverständlich 
bei  allen  Derivaten  des  Gymols,  in  denen  die  unveränderte  Propylgruppe  des 
ursprünglichen  Kohlenwasserstoffs  enthalten  ist,  dieselben  Zweifel  in  Be- 
ziehung auf  die  Natur  der  Propylkette  geltend  machen  müssen,  wie  bei  dem 
Gymol  selbst  (vergl.  §§.  1993  und  2284). 


Ji]G0NH2 
Gymolcarbonsäureamid:    G6H3U8]C3H7     ,  bildet,  aus  heissem 

[ejCHa 
Wasser  krystallisirt,  leichte,  weisse,  bei  138—139^  schmelzende  Nadeln.    Es 
ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  mehr  in  heissem  Wasser,  aber  sehr  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Ghloroform.     Bildung  und  Zersetzung  sind  bei  der 
Gymolcarbonsäure  selbst  besprochen. 

230^         *   Homocuminsäure,  p-Propylphenylessigsäure:G6H4)^  :^!^v2- 

wurde  von  Rossi')  aus  dem  Guminalkohol  dargestellt.  Der  Guminalkohol 
wurde  in  Gumylchlorid  übergeführt,  das  Gumylchlorid  in  geschlossenen 
Röhren  mit  einem  Ueberschuss  von  Gyankalium  und  Alkohol  24  Stunden  auf 
lOO**  erhitzt,   hierauf  vom  Bromkalium   abfillrirt,    der  Alkohol  grösstentheils 


0  Gazz.  chim.  ilal.  (1879)  9,  400. 

2)  Bechler.  J.  pr.  Gh.  (1874)  N.  F.  8,  182. 

3)  Compt.  rend.  (18G1)  62,  404. 
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abdestülirt,  der  Ruckstand  mit  Wässer  versetzt  und  mit  Aether  extrahirt.  Nach 
dem  Verdampfen  des  Aethers  blieb  ein  braunes  Oel  zurück,  welches,  ohne  dass 
man  versucht  hätte,  das  in  ihm  enthaltene  Nitril  in  reinem  Zustand  zu 
gewinnen,  direct  mit  concentrirter  Kalilauge  so  lange  gekocht  wurde,  bis 
alles  Oel  verschwunden  war.  Aus  der  so  erhaltenen  Lösung  wird  durch 
Salzsäure  die  Homocuminsäure  ausgefallt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
gereinigt,  stellt  die  Homocuminsäure  kleine,  bei  52°  schmelzende  Nadeln  dar, 
die  unzersetzt  destilliren. 

Salze.  Das  Kali  um  salz  ist  eine  in  Alkohol  lösliche,  zerfliessliche  Masse. 
Das  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Baryumsalz  krystallisirt  in  Nadeln.  Das 
Calciumsalz  bildet  zu  Gruppen  vereinigte  Nadeln ;  das  Magnesium  salz  perl- 
mutterartige Schuppen.  Das  Blei  salz  scheidet  sich  aus  siedendem  Wasser  in 
kleinen,  krystallinischen  Flocken,  das  Queksilbersalz  in  feinen  Nadeln  ab. 
Das  Kupfersalz  ist  fast  ganz  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Ammoniak. 
Das  Silbers  alz:  CiiH^^O^A.^,  ist  sehr  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  sieden- 
dem Wasser  löslich,  aus  dem  es  beim  Erke^ten  in  weissen,  sehr  feinen  Nadeln 
krystallisirt. 

Die  Constitution  der  Homocuminsäure  ist  soweit  aufgeklärt  als  die  der 
Gunxinsäure.  Da  sie  aus  Guminalkohol  durch  glatte  Reactionen  entsteht,  kann 
man  sie  aus  demselben  Grunde  als  Para-propylphenyl-essigsäure  bezeichnen, 
aus  dem  man  die  Guminsäure  selbst  Para-propylphenyl-ameisensäure  nennt. 
In  Beziehung  auf  die  Propylseitenkette  gilt  selbstverständlich  dasselbe  wie  für 
die  Guminsäure  (vergl.  Guminalkohol  §§.  1993  und  2284). 

Normale  Phenyivaleriansäure:  G6H5.GH2.GH2.GH2.GH.2.GOOH.  2303. 
Zur  Darstellung,  dieser  Säure  erhitzte  Baeyer ')  die  von  Perkin  als  Hydro- 
cinnamenylacrylsäure  bezeichnete  Säure  mit  dem  15fachen  Gewicht  einer  Lösung 
von  Jodwasserstoff  in  Eisessig  während  6  Slufiden  auf  160^  Auf  Zusatz  von 
Wasser  und  schwefliger  Säure  (zur  Wegnahme  von  Jod)  scheidet  sich  die  neue 
Säure  als  ein  bald  erstarrendes  Oel  ab,  und  aus  der  Flüssigkeit  krystallisirt 
beim  Stehen  noch  ein  beträchtlicher  Theil  aus.  Zur  Reinigung  wird  sie  aus 
Petroleumäther  umkrystallisirt,  sie  schmilzt  bei  58 — 59^,  löst  sich  nur  schwer 
in  heissem  Wasser,  aus  welchem  sie  beim  Erkalten  in  rhombischen  Blättern 
auskrystallisirt.    In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ist  sie  leicht  löslich. 

Beim  Nitriren  mit  rauchender  Salpetersäure  giebt  die  normale  Phenyi- 
valeriansäure sowohl  in  der  Kälte  als  bei  100®  ein  schwer  erstarrendes  Nitro- 
product.  Bei  der  Reduction. dieses  Nitroproductes  entsteht  ein  rothes  Oel, 
welches  vollkommen  in  Säuren  und  in  verdünnter  Sodalösung  in  der  Kälte 
löslich  ist.  Hierdurch  unterscheidet  sich  die  normale  Phenyivaleriansäure 
charakteristisch  von  der  mit  ihr  isomeren  gleich  zu  beschreibenden  Aethyl- 
hydrozimmtsäure  (Phenyl-äthyl-propionsäure),  die  unter  denselben  Bedingungen 
Aetil ylhydrocarbostyril  liefert. 

Die  Gonstilution  der  normalen  Phenyivaleriansäure  ist  dadurch  gegeben ^ 


0  Berl.  Ber.  (1880)  18,  122. 
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dass  die  Constitution  der  später  abzuhandelnden  Ginnamenyl-acrylsäure  durch 
die  Bildung  der  letzteren  Säure  festgestellt,  wird  (vergl.  diese). 

Cinnamenyl-acrylsfture =  G6H5.CHz:CH.CHz:CH.GOOH. 

Hydrocinnamenyl-acrylsäure =  G6H5.GH~CH.CH.2GH2.COOH 

oder  Ginnamenylpropionsäure =  C6H5.GH2.GH2GHIIGH,GOOH. 

Normale  Phenylvaleriansäure =  G6H5.GH2.GH2GH2.CH2.COOH. 

Salze  der  normalen  Phenylvaleriansäure.  Das  Baryumsalz  ist  schwer 
löslich,  das  Silbersalz  unlöslich. 

Die  aus  Hydro-cinnamenyl-acrylsäure  durch  Addition  von  Bromwasser- 
Stoff  und  freiem  Brom  entstehenden  Körper  sind  *  Substitutionsproducte  der 
normalen  Phenylvaleriansäure,  sie  werden  erst  später  abgehandelt  im  An- 
schluss  an  diejenigen  aromatischen  Substanzen,  deren  eine  längere  Seitenkette 
gleichzeitig  an  mehreren  Kohlenstoffatomen  Veränderungen  erlitten  hat. 

2304.  /?-Phenyl-a-äthyl-propionsäure,     Benzyl  buttersäure: 

G6H5.CH2 

C2H5.CH       ,  oder:   C6H5.GH2.GH<^^jj ,    stellte   Baeyer»)   dar,  indem   er 

COGH 
*«-Aethyl-/?-phenyl-acrylsäure  (Phenylangelikasäure)  mit  dem  5  — lOfachen 
Gewicht  Wasser  übergoss  uod  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Natrium- 
amalgam allmählich  zufugte.  Die  durch  eine  Säure  in  Freiheit  gesetzte 
ölförmige  a-Aethyl-/?-phenylpropionsäure  wird  mit  Aether  aufgenommen  und 
hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  als  farblose,  dickflüssige,  bei 
272°  ohne  Zersetzung  siedende  Masse,  die  selbst  in  einer  Kälteraischung  nicht 
erstar.-t.  Beim  Beiiandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  liefert  sie  ein  ölförmijes 
Nitroprodiict. . 

Die  für  die  Säure  aufgeslallte  Gonslil utionsforme  fusst  auf  der  lieber- 
führung  der  cf-Aethyl-z^-phenylpropionsäure  in  einen  dem  Hydrocarbostyril 
entsprechenden  Körper,  der  als  Aethyl-hydrocarbostyril  angesehen  werden 
kann,  sowie  auf  der  Annahme,  dass  der  mit  der  Perkin'schen  Reaction 
erhaltenen ,  später  zu  beschreibenden  Phenylangelikasäure  die  Formel : 
GßHö^GH ^-QQQQjj^  zukommt,  d.  h.  dass  der  Benzylenrest  des  Benzaldehyds 

die  zwei  Wasserstoffe  des  unmittelbar  an  der  GOOH-Gruppe  stehenden  Kohlen- 
stoffaloras  der  zur  Reaction  verwendeten  normalen  Buttersäure  ersetzte. 

Salze.     Das  Silbersalz:  G6H5.GH2.GH<^^^^,  ist  ein  weisser,  käsiger, 

sehr  lichtbestandiger  Körper.    Das  Baryt  salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
trocknet  beim  Verdunsten  der  Lösung  zu  einem  Fimiss  ein. 

0  Berl.  Ber.  (1880)  18.  118. 
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ß-Phenyl-a-äthyl-propionsfture-benzyläther,'  Benzyl-normal- 
C6H5,CH2 

buttersäure-benzyläther:  C2H5.GH  ,   bildet  sich  nach  Conrad  und 

I 
COOCHa.CeHj 

Hodgkinson  *),  wenn  man  einen  Theil  Natrium. bei  130®  in  der  15 — ISfachen  Menge 
von  Benzylbutyrat  (§.  1970)  auflöst.  Nach  vollendeter  Reaction  wird .  die  dick- 
flüssige, braungefärbte  Masse  mit  dem  Gfachen  Vol.  Wasser  geschüttelt  und  das 
ausgeschiedene  Oel  fractionirt.  Der  Benzyl-butters&ure-benzyläther  siedet  bei 
330— 840*^  und  besitzt  bei  17^5  das  spec.  Gewicht  von  1,027.  Als  Neben producte 
werden  Toluol  und  Phenylangelikasäure  (Schmp.  82°)  erhalten,  Substanzen,  die 
nach  den  bei  den  Benzyläthern  der  niederen  homologen  Säuren  gesammelten  Er- 
fahrungen ofTenbar  durch  weitere  Einwirkung  von  Natrium  auf  erst  gebildeten 
ß-Phenyl-a-äthyl-propionsäure-benzyläther  entstanden  sind.  Aus  diesem  Benzyiäther, 
welcher  der  Verseifung  durch  Alkalien  einen  hartnäckigen  Widerstand  leistet,  ist 
die  freie  Säure  nocb  nicht  abgeschieden  worden.  Trotzdem  ist  man  berechtigt, 
den  eben  beschriebenen  Benzyläther  als  Aether  der  ß-Phenyl  a-äthyl-propionsäure 
aufzufassen,  da  sowohl  seine  Bildungsweise  als  die  der  Reaction,  welcher  die  freie 
Säure  ihre  Entstehung  verdankt,  nach  den  bei  der  Methylbenzylessigsäure  (§.  2298) 
abgehandelten  Gröinden  die  oben  gebrauchten  -Formeln  befürworten. 

•  OH 

AethylhydrocarbostyriP):G6H4Jf*J*^^2-G^       \  DieserKörper 

entsteht  beim  Reduciren  des  rohen  Nitroproductes  der  a-Aethyl-zJ-pheDyl- • 
Propionsäure.  Man  trägt  kleine  Mengen  (4—5  grm)  a-Aethyl/J-phenyl- 
propionsäure  in  die  4fache  Menge  rauchender  Salpetersäure  unter  Abkühlen 
portionenweise  ein,  fallt  das  gebildete  Nitroproduct  mit  Wasser  und  reducirt 
es,  nachdem  es  mit  Wasser  ausgewaschen  ist,  direct  mit  Zinn  und  Salz- 
säure. Das  Zinn,  wird  nach  beendigter  Reaction  aus  der  verdünnten  Flüssig- 
keit durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  heiss  abfiltrirt  und  der  Niederschlag 
mit  Wasser  ausgekocht,  aus  dem  beim  Erkalten  .sich  das  Äethylhydrocarbostyril 
allmählich  ausscheidet.  Schneller  gelangt  man  zum  Ziel  durch  Extrahiren 
mit  Aether  und  Behandeln  des  Extractes  mit  kochender,  verdünnter  Natron- 
lauge bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction.*  Der  ölige  Rückstand  erstarrt 
beim  Erkalten  und  besteht  aus  der  reinen  Substanz. 

Eigenschaften.  Das  Aethyl-hydrocarbostyril  ist  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  leicht,  in  Ligroi'n  sehr  schwer  löslich.  Kochendes  Wasser  löst 
es  ziemlich  schwer,  die  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  milchig  und  scheidet 
nach  einiger  Zeit  kleine  Kryslalle  aus.  In  concentrirten  Säuren  ist  es  leicht 
löslich,  wird  aber  daraus  durch  Wasser  geföllt  und  giebt  kein  Doppelsalz 
mit  Platinchlorid.  Saure  Eigenschaften  besitzt  es  nicht,  da  es  in  Alkalien 
ebenso  schwer  löslich  ist  wie  in  Wasser.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  87—88°. 
Nach  dem  Erstarren  wurde  er  öfter  bei  76*^  gefunden,    er  stieg  aber  dann 

nach  längerem  Stehen  wieder  auf  die  ursprüngliche  Höhe. 

• 

0  Ann.  Ch.  (1878)  198,  318. 
^  Berl.  Ber.  (1880)  18,  118. 
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Bei  der  Behandlung  mit  Ghlorphosphor  liefert  das  Aethylhydrocarbostyril 
ein  Aethylmonochlorchinolin,  das  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  in  Aethyl- 
chinolin  übergeht.  Während  aus  dem  Hydrocarbostyril  durch  Phosphor- 
pentachlorid  das  Dichlorchinolio  gebildet  wird,  ist  der  Eintritt  von  nur  einem 
Ghloratom  in  das  Aethylhydrocarbostyril*  ein  Beweisgrund  dafür,  dass  im 
Aethylmonochlorchinolin  die  Stellte  des  einen  Chlors  im  Dichlorchinolin  durch 
.  die  Aethyl-Gruppe  ersetzt  ist.  Nur  o-Amidosäuren  mit  einer  von  der  COOH- 
Gruppe  rückwärts  gezählt  drei  Kohlenstoffatome  enthaltenden  Kette  (an  der 
noch  Seitenketten  sitzen  können)  zeigen  diese  eigenthümliche  Gondensation ; 
also  muss  die  NH-Gruppe  im  Aethylhydrocarbostyril  in  Ortho-Stellung  zu  der 
kohlenstoffhaltigen  Seitenkette  stehen.  Folgende  Parallele  zeigt  deutlich  die 
Beziehungen ,  in  denen  die  eben  abgehandelten  Körper  zu  den  entsprechenden 
Zimmtsäurederivaten  stehen : 

GßHs.GH  GcHk.GH 

li  •  II 

GH  G2H5G 

I  I 

GOOH  GOOH 

Zimmtsäure  £^-Aethyl-/?-phenyl-acrylsaure 

(;5*-Phenylacrylsäure).  '     (Phenylangelikasäure). 

C6Hg.GH2  G6H5.GH2 

I  I 

GH2  CßHg  GH 

\  .  I 

GOOH  GOOH 

Hydrozimmtsäure  {^-Aethyl-/?-phenyl-propionsäure. 

(p^Phenylpropionsäure). 

P  „  <  [1JGH2.GH2.CO                           CcH.  \  [»]GH2.GH<f;2{^5 
^6^4 1  [2]NH ^«"^  l  [,]NH ^^ 

Hydrocarbostyril.  Aethyl-hydrocarbostyril. 

2305.  Benzyl-isobuttersfiture-benzyläther,    Benzyl-dimethyl- 

G6H5GH2--^ 
essigsäure-benzyläther:  GH3 — G.GOOGH2.G6H5.    Zur  Darstellung 

GHg^ 

dieses  Aethers  löste  Hodgkinson  *)  Natrium  (8  grm)  in  Isobuttersäufe-benzyl- 
äther  (90  grm),  vergl.  §.  1970  unter  Rückflusskühlung  auf.  Das  beim  Ver- 
setzen der  halbfesten  Reactionsraasse  mit  Wasser  erhaltene  Oel  bestand  aus 
Toluol,  Benzyl-isobuttersäure-benzylälher  und  einem  bei  340—350®  (im  Va- 
cuum  bei  280*)  siedenden  Oel  von  der  Formel:  G14H16O.  Im  Toluol,  sowie 
dem  seiner  Natur  nach  noch  rycht  erkannten  Oel  liegen  Producte  der  weiter 
gehenden  Einwirkung  von  Natrium  auf  den  zunächst  gebildeten  Benzji- 
isobuttersäare-benzvläther  vor.     Der  letztere  siedet  bei  285®,    besitzt  bei  18® 


0  Ann.  eil.  (1878)  198,  320;  (1880)  201,  166.  J.  ehem.  soc.  (1878)  SS,  495. 
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•  • 

ein  spec.  Gew.  von  1,0285  (mit  Wasser  von  17^,5  verglichen)  und  liefert  bei 
der  Verseifung  durch  Erhitzen  mit  itörnig- pulvrigem  Natronkalk  auf  200" 
Toluol,  Isobuttersäure  und  Benzoesäure.  Wichtig  ist,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  den  Benzyl-isobuttersaure-benzyläther  keine  entsprechende 
ungesättigte  Säure  der  Zimmtsäurereihe  erhalten  werden  konnte.  Diese 
Thatsache  deutete  zuerst  darauf  hin ,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  die  Benzjläther  der  Säuren  der  Essigsäurereihe  der  Benzylrest  immer  an 
Stelle  eines  Wasserstoflfatoms  tritt,  das  sich  an  dem  direct  mit  der  Garboxyl- 
gruppe  verbundenen  Kohlenstoffatom  befindet  (vergl.  hierüber  die  im  Anschluss 
an  die  Benzyl-monomethyl-essigsäure  gemachten  Bemerkungen  §.  2298). 

Säuren:    C^i^^fii-  2:306. 

Von  den  vielen  isomeren  Säuren:  G1.2H16O2,  ist  erst  eine  dargestellt 
worden,  die  /^-p-Propylphenyl-propionsäure. 

/9-p-Propylphenyl- Propionsäure,  p-Propyl-hydrozimmtsäure: 
C12H16O2  =  G6n4Jf'^j^^J|-^^2-GOOH     jjj^g^  gg^j.^  entsteht   nach   Perkin ») 

durch  Aufnahme  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  aus  der  p-Propyl-zimmtsäure 
(/^-p-Propylphenyl-acrylsäure).  Zur  Darstellung  übergiesst  man  p-Propylzimmt- 
säure  mü  dem  fünffachen  Gewicht  Wasser  und  fügt  so  viel  zweiprocentiges 
Natriumamalgam  hinzu,  als  nöthig  ist,  um  das  Natriumsalz  der  Säure  zu 
bilden.  Die  mit  Salzsäure  ausgefällte,  abgepresste  p-Propylhydrozimmtsäure 
wird  durch  Umkrystalhsiren  aus  Salzsäure  gereinigt. 

Die  Constitution  der  p-Propylhydrozimmtsäure  ist  ebensoweit  aufgeklärt  als 
die  der  p-Propylzimmtsäure,  welche  ihrer  Entstehung  aus  Guminol  nach  ein  Para- 
diderivat  ist  und  bei  welcher  es  aus  den  früher  §§.  1993  und  2284  dargelegten 
Gründen  noch  nicht  völlig  sicher  ist,  ob  sie  die  Isopropylgruppe  enthält.  Mit  der 
Cuminsäure  (§.  2284)  und  Homocuminsäure  (§.  2302)  bildet  sie  die  Anfangsglieder 
einer  horaoloiren  Reihe  sehr  nahe  verwandter  Säuren : 

^«"*?W03H7  ^^«"^WCaHr  ^'«"^H^JCaHr 

Cuminsäure  Homocuminsäure  p-Propylhydrozimmtsäure 

(p-Propylphenyl-  (p-Propylphenyl-  (p-Propylpbenyl- 

ameisensäure).  essigsaure).  Propionsäure). 

Eigenschaften.  Die  p-Propylhydrozimmtsäure  schmilzt  bei  70°  und 
erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Sie  ist  sehr  löslich  in  heissem  Alkohol, 
Petroleumäther  und  Eisessig,  aber  fast  unlöshch  in  Wasser. 

Salze.  Das  Silbersalz:  Ci^HisÖQAg,  ist  fast  unlöslich  in  Wasser.  Das 
Calciumsalz  und  das  Baryumsalz  sind  weisse  Niederschläge. 

0  Berl.  Ber.  (1877)  10,  300.    J.  ehem.  soc.  (1877)  81,  400. 
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